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INTRODUCTION 


$ ler, — À. — Composition élémentaire des êtres vivants : éléments plas- 
tiques et éléments catalytiques. 

B. — Utilité et rôle des éléments : méthode analytique et méthode syn- 
thélique. 

SIL — Application pratique : les engrais catalytiques. 
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A. — Les méthodes de la chimie analytique nous permet- 
tent d'isoler, de caractériser et de doser les éléments qui 
entrent dans la composition des êtres vivants. On à pu ainsi 
déceler dans le règne animal et le règne végétal, une trentaine 
environ des 78 corps simples connus. Certains, présents en 
quantités importantes, forment de leurs multiples combinai- 
sons la masse des principes immédiats, d’autres, en faibles 
quantités, parfois seulement à l’état de traces, ne paraissent 
pas pouvoir prendre une part passive à l'édification des tis- 
sus. Aux premiers nous réserverons le nom d’ÉLÉMENTS 
PLASTIQUES. 

L'hydrogène, Voxygène, le carbone, l'azote se placent en 
tête de cette catégorie de corps simples : la combinaison des 
deux premiers donne l’eau, indispensable milieu de l'activité 
cellulaire ; alliés au troisième, ils forment la série des compo- 
sés ternaires, partie quantitativement la plus importante des 
principes immédiats, et la copulation des quatre éléments fait 
naître d'innombrables individus chimiques, parmi lesquels 
les matières protéiques. À côté de ces éléments primordiaux 
nous rangeons le soufre, le phosphore, le chlore, le silicium 
parmi les métalloïdes, le calcium, le magnésium, le sodium et 


le potassium parmi les métaux. Le soufre entre dans la com- 
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position des albumines ; le phosphore est présent dans les 
nucléoalbuminoïdes du noyau des cellules et dans les léci- 
thines dont on commence à entrevoir le rôle biologique con- 
sidérable ; à l’état de phosphates il sert à lédification du 
squelette des Vertébrés. Le chlore, allié au sodium ou au 
potassium, se trouve à l'état de chlorures dans tous Îles 
liquides végétaux et animaux. La silice imprègne les cel- 
lules épidermiques des Graminées ; elle forme le squelette 
des Diatomées, des Foraminifères, de certaines éponges. Le 
calcium, accompagné d’un peu de magnésium, à l'état de car- 
bonates et de phosphates, édifie le squelette des Vertébrés, 
l'exosquelette des Crustacés, la coquille des Mollusques. 
Outre cette utilité plastique, on commence à connaître quel 
rôle important jouent les sels de chaux et les phosphates 
dans les actions diastasiques, et ceci nous amène à envisager 
une activité possible des éléments dans les réactions chimi- 
ques du milieu vital, qui ne nécessite pas leur présence en 
forte quantité : une activité dite de présence, un rôle cataly- 
tique. C’est le $eul que nous puissions supposer aux éléments 
dont on ne trouve chez les êtres vivants que de très faibles 
quantités, et c’est sous le nom d'ÉLÉMENTS CATALYTIQUES (1) que 
nous allons ranger l’ensemble de ces corps qui nous restent 
à énumérer, Nous donnerons tout à l'heure des raisons plus 
précises du bien-fondé de cette dénomination. 

Le fer est universellement répandu : dans le règne animal, 
il entre dans la composition de l’hémoglobine du sang ; 
Bunce en trouve dans l'œuf de poule à l’état d’une combinai- 
son organique qu'il appelle l'hématogène ; SrokLasa extrail 
des végétaux une substance analogue à cette dernière. 

L'existence du manganèse dans toutes les cendres végétales 
et principalement dans celles des jeunes pousses ne laisse 
aucun doute depuis les travaux de MaumexÉé, G. BERTRAND, 


1, La classification en Eléments plastiques et Eléments catalytiques est 
enséignée par M. G. Brrrraxb à la Faculté des Sciences de Paris depuis 
plusieurs années, 


PicnarD, Grirritus. Ce dernier découvre chez la Pinna squa- 
mosa un pigment sanguin à base de manganèse. 

Le cuivre a été trouvé dans des espèces végétales variées par 
SARZEAUD, (GRANDEAU, DUucLAUX, (GALIPPE, LEHMANN, PAsse- 
RiNI, etc. Il entre dans la composition du sang des Mollus- 
ques et des Crustacés. 

BerrueLor et ANDRÉ ont dosé l'aluminium dans un certain 
nombre de végétaux. 

Le zinc, signalé par ForsHamMER dans les plantes marines, 
par LecHarRTIER et BeLLamy, par Demarçay dans les plantes 
terrestres, a été décelé et dosé dans des végétaux variés, 
poussés dans des sols très divers, par JAviILLIER. BRADLEY, 
Lecnarrier et BezLamy, RaouLzr et BreroN le trouvent dans Île 
règne animal. 

L'analyse spectrale a permis la caractérisation de traces de 
rubidium (GRaNDEAU), de cœstum, de strontium, de baryum, 
de lithium (Buxsex et KiRGHOrF, PAssERIN1), de vanadium, de 
molybdène et de chronie (Drmarçay) dans les cendres végétales. 

L'argent a été signalé dans les plantes marines et terrestres 
par MaraGurr, Durocner et SarzeauD; le plomb dans le foie 
humain et chez certaines plantes. 

Enfin, parmi les métalloïdes, lrode existe chez les végé- 
taux marins et les végétaux d’eau douce (Cnartin). BouRGET, 
dans 235 analyses de plantes, caractérise et dose l’iode dans 
110 cas. Chez les animaux, la thyroïdine et l'acide gorgonique 
sont des principes immédiats organiques iodés. 

Le brome, présent chez les végétaux marins, a été trouvé 
par Bourcer dans la glande thyroïde et FRIEDLANDER a extrait 
du Murex une substance organique riche en cet élément. 

Le fluor existe chez les animaux dans les dents et les os, 

La question de la présence normale de larsenie à l’état de 
traces dans les tissus vivants, qui fit l'objet de si longues 
controverses, a été résolue par l’affirmative et sans qu'aucun 
doute puisse subsister par les recherches de M. Gagriez BEr- 
TRAND. 

Quant au bore qui fait l’objet de ce travail, nous verrons 
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qu'il a été signalé par de nombreux auteurs chez les 
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B. — Lorsque par les méthodes d'analyse on est arrivé 
à déterminer tous les éléments présents dans un être vivant, 
on n’est pas en droit de conclure que chacun de ces éléments 
a un rôle dans la vie de cet individu. La méthode analytique 
doit être doublée de la méthode synthétique, et c'est de 
l'ensemble des résultats acquis par l’application des deux 
méthodes qu'on peut tirer la démonstration de l'utilité d’un 
élément. Chaque corps devra être pris à part, supprimé ou 
ajouté aux milieux synthétiques dans lesquels on cultivera 
l'être vivant (plante ou végétal inférieur). Lorsque chaque 
élément trouvé aura été ainsi étudié en détail et pour le plus 
grand nombre d'individus possible, on pourra répondre aux 
deux grandes questions de biologie générale qui peuvent 
s’énoncer en ces termes : 

Y a-t-il unité de composition absolue entre les divers êtres 
vivants ? 

Et en cas de réponse affirmative : Quelle est la composition 
nécessaire et suffisante de la matière vivante ? 

Les éléments plastiques ont reçu cette démonstration d’uti- 
lité. Elle n’a été faite que pour quelques-uns seulement des 
éléments catalytiques,et encore est-elle le plus souvent incom- 
plète. 

On connaît l'utilité du /er, sans lequel la plante ne forme 
pas de chlorophylle. On sait celle que le zinc présente dans 
la culture de lAspergillus niger depuis les expériences de 
Rauuix, puis de Javier. Ce dernier a étendu Putilité de cet 
élément à la culture des levures et même des plantes supé- 
rieures, dans certaines conditions. De HEEN et Micugezs ont 
montré l'influence favorisante de certains sels métalliques à 
’état colloïdal sur la germination. 

Le /luor à l’état de fluorures accroît, d'après Errronr, l’acti- 
vité des levures à petites doses; d’après Sazu-Horsruar, 1l est 
utile au développement complet du pois et de l'orge. 
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L'action favorisante du manganèse sur le développement 
des végétaux supérieurs est bien connue depuis les expériences 
de G. BERTRAND, de Lœw, d’Aso, de Nacaoka et Sawa, de Kax- 
ror, de Hrzzs, de Gæssz et de PasseriNI. Pour cet élément on 
possède de plus une indication précise sur la manière dont 
il agit et son rôle physiologique. C’est à ce point de vue le 
seul élément qui soit bien connu. 

G. BERTRAND à signalé, dans ses études sur la laccase, la 
richesse en manganèse des cendres des préparations de cette 
diastase. IT a démontré ensuite que leur activité est propor- 
tionnelle à leur teneur en cet élément; par précipitations 
fractionnées 1l obtient des portions presque inactives, et ce 
sont celles qui ne contiennent presque plus de manganèse ; 
par addition d’une trace d’un sel de ce métal, ces portions sont 
susceptibles de recouvrer leur activité. La laccase se comporte 
comme une combinaison de manganèse et d’un radical orga- 
nique lié à celui-ci à la façon d’un acide faible. Le manganèse 
joue le rôle de transporteur d'oxygène dans l’action oxydante 
de la laccase : sa substance n'est pas entraînée dans la réac- 
tion et il peut ainsi produire en quantité infime des actions 
considérables; en un mot c'est un agent catalytique. De là 
l'origine de ce nom d'éléments catalytiques appliqué aux corps 
qui, comme le manganèse, se trouvent chez les êtres vivants 
en faible quantité et présentent pourtant une utilité non en 
rapport direct avec leur masse. 

Tels sont les faits actuellement connus ; on voit quel large 
champ inexploré est encore ouvert aux chercheurs. 
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La connaissance exacte des éléments qui possèdent un rôle 
dans l’édification des êtres vivants n’est pas seulement d’un 
intérêt théorique. L'agriculture, partie importante de la bio- 
logie appliquée, doit tirer et a déjà tiré des études faites à ce 
sujet un énorme profit, 
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Les travaux de BoussinGauzr et de GrorGes Vie, repris 
partout et par de nombreux auteurs, sur l'utilité des maté- 
riaux azotés (sels d'ammoniaque et azotates), des phosphates, 
des sels de chaux et de potasse demandent à être élargis. Ils 
ont amené une conception trop restreinte de l’engrais com- 
plet. « Il ne me paraît pas démontré », disait Raurin (r), 
« que l'azote, l’acide phosphorique, la potasse, la chaux, 
constituent seuls un engrais complet et suffisant ». L'engrais 
chimique dit complet se compose en effet uniquement de sels 
ammoniacaux ou de nitrates, d’une substance apportant du 
phosphore (phosphates, superphosphates), et de sels de potasse 
(chlorure ou sulfate). L'application de tout ou partie de cet 
engrais, en un mot, l'application de l’engrais chimique pur à 
la terre a donné lieu à des insuccès frappants. Plus que 
jamais, l’agriculture a recours aux engrais naturels, recher- 
chant tous les résidus d'industrie et de culture utilisables : 
tourteaux, résidus de récoltes, excréments, débris végétaux et 
animaux de toutg sorte. Pour expliquer la quasi faillite de 
lengrais chimique pur, on invoque des questions physiques 
qui ne sont pas d'ailleurs sans être plausibles ; mais, ne fau- 
drait-1l pas à côté invoquer des raisons d’ordre purement chi- 
miques que RauLux a déjà exposées il y a quarante ans ? L’en- 
grais se définit : la matière qui manque au sol et utile à la 
plante. La suite des cultures faites sur un même terrain n’en- 
lève-t-elle à la terre que les éléments que lui rendra l’engrais 
chimique dit complet? L'analyse nous a montré que le nom- 
bre des corps extraits par la plante est bien plus considérable : 
le sol s’'épuise donc aussi en ces éléments, plus ou moins rapi- 
dement, il est vrai, étant donné la faible quantité enlevée, 
mais cependant de façon appréciable, car des corps comme le 
fluor, le manganèse, le bore ne sont pas répandus en quantité 
abondante dans les terrains ordinaires. N'’est-il donc pas 
-nécessaire de les leur rendre de temps en temps : l'engrais 
naturel le fait et c'est peut-être la grande cause de sa supé- 


1. Thèse Paris, 1870, p. 54. 
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riorité. De là l’intérêt de connaître les éléments qui sont utiles 
à la plante afin de rendre au sol ceux-là seulement. L'emploi 
de la méthode synthétique introduit ainsi une notion nou- 
velle en agriculture. A côté de l’engrais plastique complet, 
trouveront place des engrais que l’on peut appeler catalyti- 
ques, puisqu'ils seront chargés d'apporter les éléments aux- 
quels on a donné ce nom, ou complémentaires puisqu'ils doi- 
vent compléter réellement lengrais chimique appelé complet 
jusqu'à ces derniers temps. 

Sous l'impulsion donnée par M. G. BERTRAND au Congrès de 
chimie appliquée tenu à Berlin en 1903, de nombreuses expé- 
riences ont été faites sur l’emploi du manganèse comme agent 
fertilisateur du sol proposé par ce savant. Pour donner une 
idée de limportance que peut avoir lemploi d'un engrais 
complémentaire, disons qu’Aso a obtenu sur du riz des aug- 
mentations de récolte de 42 0/0 sous l’influence de quelques 
millièmes de manganèse. M. G. BerrraxD a obtenu avec 
M. Taomassix, dans les conditions de la grande culture une 
augmentation de récolte de 22,5 0/0 pourune culture d’avoine. 
Depuis, les expériences sur l'emploi du manganèse comme 
engrais se sont multipliées un peu partout. Læw et ses élèves, 
NaGaoka, Sawa, Karayama, au Japon, Kaxrer, Hizz, VŒLCKER, 
GôssL, PasseRiINI, GIGLIONI, SALOMONE, SrokLasa, Morinari et 
Lraor en Europe, Wiruxey aux Etais-Unis, en France Garora, 
Marre, GRANDEAU, LESAGE apportent des documents intéres- 
sants sur la valeur du manganèse dans les conditions de la 
culture pratique. Les plus récents de ces travaux se trouvent 
rassemblés dans les comptes rendus du Congrès de chimie 
appliquée tenu à Londres en juin 1909. Les expériences de 
JAviLLiER en milieu synthétique liquide sur du blé font pré- 
voir une possibilité d'emploi du zinc comme engrais catalyti- 
que, plus limité il est vrai que celui du manganèse. 

Cette nouvelle notion pratique ne peut que gagner à être 
étendue à d’autres éléments. 
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L'importance théorique et pratique que peut présenter 
l'étude systématique d’un élément au double point de vue de 
sa présence et de son rôle chez les êtres vivants ne paraît pas 
douteuse. C'est de l’ensemble de nombreux travaux de ce 
genre que pourra s’édifier la connaissance rationnelle de la 
composition chimique de la matière vivante. Le bore dont la 
constance paraît avoir été établie chez les végétaux par cer- 
tains auteurs n’a été l’objet d'aucun travail d'ensemble dans 
cet ordre d'idées. 

L'étude présente a pour but : 

1° Dans une première partie, de mettre au point la question, 
déjà étudiée et sur laquelle se sont élevées maintes contro- 
verses, de la présence normale du bore chez les végétaux. C'est 
la partie analytique. 

2 Dans une seconde partie, c'est la partie synthétique, de 
rechercher si le bore est un élément indispensable ou tout au 
moins utile à la vie végétale. En passant nous verrons ce qu'on 
peut penser de son action antiseptique. 

3° Dans une troisième partie, d'essayer de définir son rôle si 
nous lui avons trouvé une utilité. 

Qu'il me soit permis ici de remercier M. GABRIEL BERTRAND, 
qui m'a initié à la recherche chimique et biologique : c’est 
lui l'instigateur de ce travail. En 1903, au Congrès de Berlin, 
il citait déjà le bore comme l’un des corps auxquels on était 
en droit de supposer un rôle physiologique. Je lui sais gré de 
m'avoir cru capable de mener à bien cette partie de tout un 
grand programme qu'il s’est tracé dans cette voie et j'espère ne 
pas avoir trop déçu son attente. 

C'est auprès de M. le D' Roux, directeur de l’Institut Pas- 
teur et de M. BerrranD que j'ai trouvé les appuis moral et 
matériel qui m’étaient nécessaires. Je les prie de me per- 
mettre d'inscrire leur nom en tête de ce travail, en témoi- 
gnage de respectueuse reconnaissance et de profond dévoue- 
ment. 


PREMIÈRE PARTIE 


MÉTHODE ANALYTIQUE : RECHERCHE ET DOSAGE DU BORE 
CHEZ LES VÉGÉTAUX 


CHAPITRE PREMIER 


LES MÉTHODES DE RECHERCHE DU BORE 


$ I‘. — Etat du bore dans la nature 


Le bore ne se rencontre pas à l’état libre dans la nature ; il 
se trouve à l'état d'acide borique et de borates. Les suffioni 
de Toscane sont la principale source industrielle d’acide bori- 
que ; cet acide existe encore à l’état non combiné en petites 
quantités sous formes de cristanx tricliniques (sassoline), en 
grandes quantités à l’état de borate de soude B'O'Na° + 10H°0 
dans le Thibet et ia Californie (tinkal), de borate de chaux 
hydraté (pandermite) en Asie mineure ; la boronatrocalcite 
(Amérique du Nord et République Argentine) et la boracite 
sont l’un un borate de soude associé à un borate de chaux 
B'O'Na° + 2(B‘0'Ca) + 18H20, l’autre un composé riche en 
magnésium de formule 4(B‘O'Mzg) + MgCl, 2MgO. La rho- 
dizite (Sibérie) est un borate de calcium. La tourmaline estun 
boro-silicate d'alumine et d'une base alcaline ou alcalino-ter- 
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reuse ; l'axinite est un borosilicate d’alumine et de chaux. 
La datholite est un silico-borate de chaux. 

La recherche du bore dans les matériaux naturels paraît 
donc devoir se ramener à celle de l’acide borique et de ses 
sels. Nous verrons d’ailleurs que c’est à cet état que de nom- 
breux auteurs l’ont trouvé disséminé à la surface du globe. 


$ II. — Quelques propriétés générales de l'acide borique 


L’acide borique, soluble dans l’eau, l'alcool, la glycérine, 
est un acide faible : la chaleur de neutralisation d’une molé- 
cule de soude par une molécule d'acide borique est égale à 
11,6 calories. Il ne fait pas virer l'hélianthine et rougit à 
peine le tournesol (1); on a même proposé les solutions de 
borax comme liqueurs de base pour lacidimétrie en pré- 
sence d'hélianthine, et réciproquement, avec ce réactif on 
peut doser l’alcali combiné avec l'acide borique directement 
par un acide fort titré (2). Les borates alcalins sont solubles 
dans l'eau. Avec les sels de baryum, de calcium, le nitrate 
d'argent (3), l'acétate de plomb, le sulfate de manganèse, les 
solutions de borates alcalins donnent des précipités blancs 
qui possèdent le caractère, que je n'ai trouvé indiqué dans 
aucun manuel d'analyse, d’être redissous par l'addition à la 
liqueur d'un peu de glycérine ou d’une solution de mannite. 
La formation de ces précipités nécessite une liqueur concen- 
trée de borates : ils sont facilement dissociables par l’eau. 
Nous ne nous arrêterons donc pas à ces propriétés pour arri- 
ver de suite aux caractères de l'acide borique qui sont doués 
d’une grande sensibilité et qu'il nous sera possible d’appli- 


1. À. Jocy. Action de l'acide borique sur quelques réactifs colorés, — 
C. R. Ac... des Sc., t. QG, p. 103, 1885. 

>. T. Taomsox. Chem. Neics, 1883, p. 135. 

3. H, Rose. Annales de Chim. et Phys., 2° série, t. XLVI, 1837. 
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quer à sa recherche dans les végétaux où nous ne pouvons 
espérer le trouver qu'à l’état .de traces, à savoir : 

10 La couleur verte qu'il donne aux flammes dans lesquelles 
on le volatilise et qui possède un spectre particulier ; 

2° La coloration qu'il communique au papier de curcuma. 


S III. — Méthodes de recherche à la flamme et au spectroscope 


A. — Historique 


La coloration verte que l'acide borique donne à la flamme 
de l'alcool dans lequel on l’a mis en dissolution est connue 
de longue date. J'en ai trouvé la première mention dans un 
ouvrage paru en 1774 (1); l’auteur en attribue la découverte 
à Grorrroy et Porr. Elle avait vivement frappé les chimistes 
de cette époque et, dans leur non-connaissance de la consti- 
tution du sel sédatif (acide borique), ils dissertaient longue- 
ment sur la présence de cuivre dans cette substance. CaDer 
opinait pour la présence du cuivre, Mopez et BAUMÉ soute- 
naient la théorie contraire. LAvoisiER, en 1795, se rallie aux 
idées de ces deux derniers : « L'acide borique a la propriété 
de communiquer à la flamme de l'alcool dans lequel on l’a 
dissous une couleur verte, et cette circonstance avait fait 
croire qu'il contenait du cuivre ; mais aucune expérience 
décisive n’a confirmé ce résultat ; il y a apparence que si 
le borax contient quelquefois du cuivre, il lui est acci- 
dentel. » (2) 

Ep. Turner (3) donne une méthode pour reconnaître les 
borates au chalumeau ; il les mêle à une partie de spath- 
fluor en poudre et quatre parties et demie de bisulfate de 
potasse ; on détrempe le tout dans un peu d’eau et on l’ex- 


1. Récréations chimiques par Monez, traduit de l'allemand avec des 
observations et des additions par PARMENTIER. Paris, 1774, t. IL, pp. 96 et 
180. 

2. Lavoisier. Traité élémentaire de Chimie, t. 1, p. 266. Paris, 1793. 

3. Pogg. Annal. VI, p. 845. 
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pose sur un fil de platine à la pointe de la flamme intérieure ; 
peu de temps après la fusion, on voit se manifester autour de 
la flamme une couleur verte qui ne tarde pas à s’effacer et ne 
reparaît plus. C’est le premier procédé donné pour reconnai- 
tre une petite quantité de borax. La méthode considérée 
comme la plus sûre pour ta recherche de l'acide borique par 
H. Rose (1), vers 1845, est la flamme de l'alcool en milieu 
acidifié par l’acide sulfurique, « bien que, déclare:t-il, une 
coloration analogue soit donnée par les sels de cuivre ». 
Merz (2), en 1860, dans un mémoire destiné à compléter 
l'analyse au chalumeau de Berzétius, donne comme caractère 
de l'acide borique la coloration verte que communique à la 
flamme extérieure d’un bec Bunsen une parcelle d'acide bori- 
que qu'on en approche sur un fil de platine. 

Sroz8a (3) donne une méthode pour la recherche dans les 
milieux complexes. Il broie la substance contenant l’acide 
borique avec du fluosilicate d'ammonium et chauffe Île 
mélange dans ân petit {tube ; on obtient un sublimé renfer- 
mant le bore à l’état de fluoborate d’ammonium. Ce sublimé 
colore la flamme en vert et, additionné d’une goutte d’acide 
chlorhydrique, il donne la réaction du curcuma. Brpaup (4) 
signale la sensibilité de la flamme du gaz d'éclairage à l'acide 
borique et insiste sur ce fait qu'il n'est pas nécessaire d'in- 
troduire la substance en pleine flamme, mais seulement sur 
les bords ; il donne comme limite de la sensibilité 3/100 de 
milligramme d’acide borique. 

Lecoo pe Borssaupran (5) emploie la méthode de Brnaun 
pour étudier le spectre de l’acide borique. La même année, 
1873, V. Merz et Werrr (6) rappellent l’attention sur l'emploi 


1. H. Rose. Traité pratique d'analyse chimique, traduction Jourdan, 
{lp ; Paris r845- 
. J. fur praktische Chem... LXXX, p. 487, 1860. 
3. Zeitsch [. anal. Chem., 1. IX, p. 99, 1870. 
h. C. R. Ac. des Sc.,t. LXXVI, p. 489. 1873. 
5. :C: R. Ac. des Sc:;t: LXXVI, p.833; 1893. 
5. Ber. Deutsch. ch. Ges., 1873, p. 1518. 
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de la flamme de l’alcool en présence de l'acide sulfurique. 
Kammerer (1) donne comme très sensible la coloration verte 
obtenue dans la flamme extérieure du bec Bunsen par le fluo- 
rure de bore, produit directement par un mélange de spath- 
fluor et d'acide sulfurique sur la boucle de platine. 
M. W. Izes (2) étudie, en 1876, le spectre de l'acide borique 
en approchant d’une flamme de gaz un mélange d’acide bori- 
que et de glycérine fait directement sur une petite spatule 
de platine. 

En 1877, Dreurarair (3), à l'occasion d'un travail général sur 
la présence de l'acide borique dans les mers actuelles, met au 
point les méthodes de recherche ordinairement employées. 
Il avait affaire dans l'eau de mer au cas d’un mélange salin 
complexe dans lequel se trouvait l’acide borique en très fai- 
ble quantité. Il Le recherche sans l’isoler, directement dans les 
eaux mères de salines. Il déclare abandonner la méthode de 
la flamme de l’alcool à cause de son incertitude ; elle n’est en 
effet pas intégralement spécifique : la présence d'oxyde de 
cuivre, de thallium, d'acide tellureux, de baryte, d’acide 
molybdique ou d'acide phosphorique peut communiquer à la 
partie supérieure de la flamme une teinte verte analogue à 
celle de l’acide borique. Il retient et amène à une très grande 
sensibilité la méthode de recherche au spectroscope et la 
méthode de la coloration verte de la flamme d'hydrogène. 
La flamme verte de l'acide borique examinée au spectroscope 
présente une série de belles bandes vertes allant en décrois- 
sant du rouge au violet, et dont les trois premières, vers le 
rouge, sont principalement visibles (bandes , $ et y). Elles 
sont d'autant plus caractéristiques qu’elles sont à égale dis- 
tance les unes des autres. Disurarair forme sur un fil de pla- 
tine un champignon spongieux de magnésie en séchant à 
l'intérieur d'un bunsen l'extrémité du fil, trempée à plusieurs 
reprises dans une solution de chlorure de magnésium saturée. 

1. Zeitsch. anal. Chem. 1873, p.370 


>. Am. Chemist., VE, p. 361. 
3. Annales de Chim. et Phys., 5° série, t. XII, p. 318, 1877. 


Sur ce champignon il amène une goutte du liquide à exami- 
ner et le porte dans la flamme en examinant celle-ci au spec- 
troscope. Les trois bandes apparaissent pour une quantité de 
bore allant jusqu’à 2,5 millièmes de milligramme pour des 
solutions d'acide borique pur, quantité absolue présente sur 
le champignon de magnésie. Pour rechercher le bore engagé 
dans de grandes masses salines en petite quantité, DrEULAFAIT, 
par des concentrations et des cristallisations successives, 
amène le liquide à une dernière goutte où se trouve l'acide 
borique, mais dans ce cas il ne faut pas compter déceler 
moins de o mgr, 009. Il obtient par sa méthode de la flamme 
d'hydrogène, une plus grande sensibilité. L’acide borique est 
Jibéré, dans le mélange salin obtenu après les concentrations, 
par addition d’acide sulfurique. Le mélange est alors appro- 
ché d’un brûleur Bunsen alimenté par de l'hydrogène pur, et 
maintenu dans la partie extérieure et invisible de la flamme ; 
l'acide borique se volatilise lentement et donne la coloration 
caractéristique. On devra toujours se tenir à une distance 
telle de la flamme que la coloration jaune du chlorure de 
sodium n’apparaisse pas. La limite inférieure de la réaction 
est : millième de milligramme de bore, quantité absolue pré- 
sente sur le fil de platine. Cette méthode est applicable à la 
spectroscopie, car dans ce cas le spectre de Pacide borique 
apparaît seul, ce qui est un avantage immense. L'obtention 
simultanée de la flamme verte et du spectre caractéristique 
ne laisse aucun doute sur la nature de la coloration. Les tra- 
vaux postérieurs à ceux de DreuLararr n'ont Jamais atteint une 
aussi grande sensibilité. 

Sazer (1) donne le spectre détaillé de l’acide borique. Pour 
l'obtenir il revient au procédé de Kammerer : il produit dans 
un petit tube du fluorure de bore en mélangeant la substance 
contenant l'acide borique avec du spath fluor finement pul- 
vérisé et de l’acide sulfurique. On chauffe légèrement et on 
entraîne par un courant de gaz le fluorure de bore formé ; le 


1. Agenda du Chimiste, 1879. 


gaz qui à entraîné le fluorure brüle vert et permet l'observa- 
tion du spectre. 

Viuiers et Favozze (1) perfectionnent la méthode de Îla 
flamme de l'alcool pour la recherche dans les milieux com- 
plexes, comme les cendres de vin. Ils emploient l’entraîne- 
ment préalable en présence d’acide sulfurique à l’état d'éther 
méthylique, ce qui sépare l'acide borique des corps pouvant 
communiquer à la flamme une coloration analogue. Ils don- 
nent comme limite de la sensibilité de leur méthode le 1/10 
de milligramme. 

CASTELLANA en 1906 (2) mélange, dans un petit tube,au com- 
plexe dans lequel on recherche l'acide borique, de l’éthylsul- 
fate de potasse. On chauffe, et les vapeurs qui se dégagent 
brûlent à la sortie du tube avec une flamme verte qui peut 
servir à la recherche spectroscopique : sensibilité 1/10 de mil- 
ligramme. 

VeLarni (3) critique fortement cette méthode et obtient 
dans les mêmes conditions une coloration verte avec le chlo- 
rure de cuivre ammoniacal, le bichlorure et le carbonate de 
cuivre. Ce sont des erreurs que peut corriger l'examen spec- 
troscopique. 


B. — Méthode employée au cours du travail 


Nous nous sommes arrêtés, M. G. BerrranD et moi, à la 
méthode suivante pour la recherche de petites quantités 
d'acide borique. 

Tout d'abord, 1l est absolument nécessaire d’avoir recours à 
l’entrainement méthylique. Pour mon cas particulier, à savoir 
recherche dans des cendres végétales, il est impossible d'opé- 
rer autrement avec quelque süreté. 

La matière où l’on doit rechercher lacide borique est cal- 


A 


cinée dans une capsule de platine, après évaporation à sec en 


1, B. soc. Chim., 5° série, t. XIII, p. 874, 1805. 
2, Rendi compti dei Lincei, t. XIV, p. 465. 
3. Gazetta chim. Ital., 1906, p. 230. 
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milieu alcalin si nous avons affaire à un liquide (1). La calci- 
nation n’est faite qu'à basse température. On reprend le 
résidu charbonneux par 1 cc. d'acide sulfurique pur et 10 cc. 
d'alcool méthylique. On verse le tout dans un petit ballon et 
on distille l'alcool méthylique au bain-marie, sur deux à 
quatre gouttes d’une solution de soude normale dans une cap- 
sule de platine. Lorsqu'il ne passe plus d'alcool, on ajoute au 
résidu resté dans le ballon 5 cc. d'alcool méthylique et on dis- 
tille à nouveau. Nous verrons, à propos du dosage de l’acide 
borique, que dans ces conditions sa totalité est entraînée. On 
se rend compte par un toucheau sur papier de tournesol que 
le contenu de la capsule de platine est nettement alcalin. On 
évapore alors à sec; il reste au fond de la capsule l’acide 
borique à l’état de borate de soude et un peu de soude plus 
ou moins carbonatée. On triture ce résidu avec une goutte ou 
deux d'acide sulfurique pur et un peu de fluorure de calcium 
très finement pulvérisé au mortier d’agate, de façon à former 
une pâte bien homogène et pas trop fluide. En prélevant 
alors, avec un fil de platine spatulé à l’extrémité, une petite 
portion de cette masse homogène eten l'approchant lentement 
d’une flamme de gaz ou d'hydrogène, on obtient, dans la 
partie extérieure invisible de la flamme, la coloration verte 
caractéristique et donnant au spectroscope le spectre bien 
défini. 

Nous avions tout d’abord employée la flamme d’un bec 
Mecxer de petite taille. Avec o mgr. 004 de bore, c'est-à-dire 
o mgr. 022 d'acide borique, on obtient encore ainsi la flamme 
verte caractéristique, mais nous sommes à la limite. Des résul- 
tats meilleurs ont été obtenus en employant une petite flamme 
d'hydrogène pur. L'appareil est composé d’un générateur d’hy- 
drogène (appareil continu de Kirr) à partir du zinc et de 
l’acide sulfurique ; l’hydrogène formé passe dans deux 
laveurs, le premier contient une solution de permanganate de 

1. Dans le cas particulier de recherche dans les tissus végétaux, dont les 


cendres sont toujours alcalines, il est inutile d'ajouter un alcali pour fixer 
l'acide borique. 
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potassium ; le second de l’acide sulfurique pur. Le courant de 
gaz traverse ensuite un corps de seringue de Pravaz clos à la 
cire et rempli de ouate pour filtrer les vésicules liquides qui 
auraient pu être entraînées ; sur le corps de seringue S est 
adaptée une aiguille de Roux en platine iridié A coupée 
droite, sans biseau à son extrémité. On allume l'hydrogène 
au sortir de l'aiguille ; la petite flamme est réglée de façon à 
avoir une hauteur ne dépassant pas 1 centimètre. C'est de cette 
petite flamme que nous approchons la boucle de platine char- 
gée du mélange à examiner; elle se colore en vert dans le cas 
de présence du bore et permet facilement l’examen à l'aide 
d’un petit spectroscope. Il faut approcher très lentement le 
mélange de la flamme et éviter la coloration jaune du sodium 
et du calcium quise produit si l'on a des projections ou si 
l’on est en pleine flamme. On augmente encore la sensibilité 
de la méthode en munissant l'appareil d’une petite cheminée C 
de verre (longueur 50 mm., diamètre 18 mm.), dont la base 
arrive à 1: ou 2 millimètres au-dessus de l'extrémité supérieure 
de l'aiguille. Cette petite cheminée canalise autour de la 
flamme la totalité des vapeurs de fluorure de bore ; sans cet 
artifice, une partie se diffuserait dans l’atmosphère ambiante. 

Dans ces conditions la sensibilité de la méthode va jusqu’au 
demi-millième de milligramme de bore, quantité absolue, 
présente sur la boucle de platine portée près de la flamme ; 
cette quantité permet nettement la vision rapide du spectre 
de l'acide borique au spectroscope (petit spectroscope à vision 
directe de Zeriss). La flamme verte est encore nette avec le 
quart de millième de milligramme, mais elle est alors trop 
fugace pour permettre la vérification spectroscopique. Les 
petites quantités dont nous parlons sont mesurées en préle- 
vant sur des solutions de dilution connue une goutte avec une 
pipette donnant un nombre de gouttes connu par centimètre 
cube. Il est nécessaire pour voir le verdissement de la flamme 
pour d'aussi faibles quantités de travailler en chambre noire 
et de faire l'obscurité lorsque la substance est approchée du 
bec d'hydrogène. On guide le fil de platine en engageant la 
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baguette de verre qui le porte sur une glissière orientée vers 
la flamme. 


Fig. 1. — Appareil pour la recherche du bore par la flamme d'hydrogène. 


Les réactifs à employer pour ce genre de recherches très 
précises et d’une extrême sensibilité doivent nécessairement 
être eux-mêmes exempts de toute trace d’acide borique, et ce 
n’est pas le cas des réactifs commerciaux. GEORGES (1) faisait 
déjà remarquer en 1896.au moment de la polémique entre 
MM. Jay et Viens sur la présence normale de Pacide bori- 
que dans les vins, que les soudes et potasses caustiques du 
commerce, même purifiées, contenaient des traces apprécia- 
bles de ce composé. Nous avons donc cherché à préparer des 
réactifs nous permettant d’avoir des essais témoins négatifs. 
Nous y sommes parvenus en ce qui concerne la soude en pré- 
parant celle-ci directement à partir du sodium métallique et 
d’eau distillée dans un appareil de verre. Les alcools méthyli- 


1. Journal de chim. et de pharm., VE, t. HI, p. 346. 
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que et éthylique tels que les livre le commerce renferment 
aussi des traces d'acide borique susceptibles de donner la 
réaction du curcuma dans les conditions très précises où nous 
l’employons et que nous décrirons plus loin.Ilest assez difficile 
de les en débarrasser. Nous y sommes parvenus après divers 
tâtonnements en maintenant pendant une heure à l'ébullition 
alcool méthylique à 98°5 de la maison PouLexc sur de petits 
morceaux de sodium. On distille ensuite l'alcool à la colonne. 
L'acide sulfurique en contient parfois aussi. On le purifie en 
le concentrant à feu nu aux deux tiers de son volume pri- 
mitif. L’acide chlorhydrique pur est exempt d’acide borique. 
C'est de réactifs ainsi contrôlés et purifiés que nous nous som- 
mes servis au cours de nos recherches, et d’ailleurs nous 
avons toujours fait l’essai témoin dans les mêmes conditions 
expérimentales, essai qui nous prouvait par sa négativité vis-à- 
vis des réactions de l'acide borique la pureté de nos réactifs. 

Voyons maintenant ce qu’on peut faire de la méthode de 
recherche au papier de curcuma, méthode à la fois très prônée 
et très décriée. 


$ IV. — Méthode de recherche au papier de curcuma 


A. — Historique 


La découverte de l’action de l'acide borique sur le papier 
de curcuma est ordinairement attribuée à H. Rose. Pour être 
juste il faut enlever à ce savant le mérite de la priorité. Le 
mémoire dans lequel il décrit Ia réaction date de 1857 (1). 
Dans la traduction française de la quatrième édition de sa 
Chimie analytique (1843), il signale seulement la teinte brune - 
que prend le papier de curcuma trempé dans une solution 
d’acide borique ou d’alcalis. C’est donc postérieurement à 
cette date qu’il découvrit la coloration rouge du papier en 


1. Poggend. Annal..t. CI, p. 545, 1857. 
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présence d'acide borique et d'un acide fort, coloration qu'il 
décrit fort bien dans son traité de 1859. Or, en 1821, trente- 
six ans avant la première publication de Rose, un pharmacien 
de Besançon du nom de Desrosses publiait dans les Annales 
de chimie et de physique un mémoire sur l’« Action du gaz 
acide fluoborique sur lalcoo!l » (1) vers la fin duquel on peut 
lire : 

« Je dois aussi faire mention d’une propriété nouvelle que 
« le hasard m'a fait découvrir dans l'acide borique. Voulant 
« essayer si le fluoborate de chaux que j'avais obtenu était 
« acide ou alcalin, je trempai dans sa dissolution un papier 
« de curcuma qui devint rouge au bout de quelque temps. 
« La saveur de la liqueur m'ayant paru néanmoins acide, j'y 
« plongeai un papier de tournesol ; il fut sur-le-champ rougi; 
« de sorte que des papiers de l’une ou de l'autre couleur, 
« mis ensemble dans ce liquide, prirent une nuance rouge 
« très intense. x 

« Très étonné de trouver un sel qui jouissait de propriétés 
« aussi incompatibles, j’essayai de ramener mes papiers à 
« leur couleur primitive, et je vis que le curcuma, qui avait 
« été rougi par le fluoborate acide, conservait sa teinte avec 
« les acides, et que les alcalis lui donnaient une couleur 
« bleue qui devenait rouge par les acides. Je fis plusieurs ten- 
« latives pour savoir quel était le corps qui produisait cette 
« altération, et je reconnus enfin que l'acide borique, qui, bien 
« pur, est sans action sur le papier de curcuma, acquiert, par 
« son mélange avec les acides minéraux, la propriété de conver- 
« {ir sa couleur jaune en une teinte orange, qui passe au rouge 
« vif par un excès d'acide, et devient bleu par les alcalis » (2). 
« Cet effet est mème si tranché, qu'il suffit d'ajouter quelques 
« gouttes d’une dissolution d'acide borique pur à 20 grammes 


1. « Expériences sur l’action du gaz acide fluoborique sur l’alcoo!l ». 
Annales de Chimie et de Physique, t. XVI, p. 72, 1821. Le nom de l’auteur 
du mémoire ayant été omis lors de la publication, il est donné en note, 
p. 443 du même tome. 

2, Je souligne intentionnellement ce passage caractéristique de Desfosses. 
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« d’eau aiguisée d’un acide minéral, pour faire prendre, après 
« quelques instants de contact, au papier de curcuma ces 
« nouvelles nuances 

« Peut-être pourrait-on, dans certaines analyses, se servir 
« de ce changement pour reconnaître de très petites quan- 
« tités d'acide borique ? » 

Toute la réaction se trouve là, merveilleusement bien décrite. 
Le mémoire est passé inaperçu : BerzÉLIUS (1) ne signale en 
1830 que la teinte brune du papier de curcuma trempé dans 
les solutions d'acide berique pur, puis desséché. Nous avons 
dit que l’édition française de la Chimie analytique de Rose 
(1843), ne donne que le précédent caractère. Il faut attendre 
la note de 1857 et le traité de 1859 (2) pour trouver une des- 
cription détaillée de la réaction. La notion nouvelle qu'ap- 
porte Rose sur ce qu'avait écrit Desfosses est celle de la dessic- 
cation à 100° du papier de curcuma trempé dans les solutions 
d'acide borique additionnées d'un acide minéral. Il donne 
comme acides forts très favorables les acides chlorhydrique, 
nitrique, tartrique et surtout sulfurique. Nous aurons quel- 
ques réserves à faire à ce sujet. « Les acides faibles », dit-il, 
« comme l'acide acétique, donnent moins bien la réaction ». 
Comme corps pouvant donner des colorations qu’on peut con- 
fondre avec celle de l’acide borique, il indique la zircone, les 
acides titanique, tantalique et du niobium. SCHLUMBERGER (3) 
en 1866, puis Dause (4) en 1870, étudient la réaction de l'acide 
borique sur la curcumine. Le premier propose pour la matière 
colorante rouge formée le nom de rosoryanine ; c'est un corps 
à caractère acide; ses sels alcalins et ammoniacaux sont 
bleus, et c’est Ià l'explication du virage au bleu du papier 
rougi par l'acide borique en présence d’un acide fort quand 
on le traite par la soude ou l'ammoniaque. 


1. Traité de Chimie, traduction Esslinger, Paris, 1830, t, Il. 

>. Traité complet de Chimie analytique. — V. Masson, Paris, 1859. 
p. 653. 

3. B. soc. chim., t. V, p. 194, 1866. 

4. B. der. D. chem. Gess., t. TE, p. 609, 1870. 


La méthode du papier de curcuma passée dans l'usage 
général, depuis Rose, a servi de base à de nombreuses recher- 
ches d’acide borique. DiguLarair critique sa sensibilité et la 
juge inapplicable pour le genre de recherches qui l'occupaient. 
Cet auteur ne séparait pas,-en effet, l'acide borique, par un 
entraînement quelconque, des milieux salins où il le recher- 
chait; il opérait dans une liqueur saturée de chlorure de 
sodium, et nous verrons que dans de telles conditions ia sen- 
sibilité de la méthode se trouve extrêmement affaiblie. 

Cassaz et GERRANS (1) en 1902 proposent l’usage de l’acide 
oxalique, au lieu de l'acide chlorhydrique généralement 
employé, comme acide fort pour sensibiliser l'acide borique 
vis-à-vis du curcuma. MezGer (2) puis FanpLErR, WoLrRAM, Jor- 
GENSEN (3) emploient la réaction du curcuma sans y apporter 
d'importante modification pour la recherche de l'acide bori- 
que dans les matières alimentaires. Gosue (4) regarde la des- 
siccation comme inutile, revenant ainsi au procédé de Des- 
rosses, et déclare même qu'il obtient de la sorte une plus 
grande sensibilité de la méthode. VeLarpt (5) déclare déceler 
le 1/10 de milligramme de borate avec la méthode au cureuma 
par dessiccation à 100°. 

Criss et ArNauD (6) préparent un papier avec la teinture 
de curcuma additionnée d'acide tartrique. Ils ont ainsi un 
papier très sensible quand il est de préparation récente, don- 
nant la coloration rouge rosé dans une solution d'acide 
borique à 2 gr.5 pour 100 litres d’eau, c’est-à-dire 0 gr. 029 par 


litre (7). 


1. British food Journ., p. 210, 1902. 

>. Zeitsch. f. Unters. der Nahr. und genuss., t. X, p. 243, 1905. 

3. Zeitsch. [. Unters. der Nahr. und genuss., t. I, pp. 137 et 155, 1906. 

h Zeitsch.f. Unters. der Nahr. und genuss., t. X, p. 242, 1905. 

5. Gasetta. chim. Ital., 1906, p. 230. 

6. The analyst, t. XXXI, p. 147, 1906. 

7. M. L. Romx(C. R. Ac. des Sce., t. CXXXVIII, p. 1046, 1904) a proposé 
pour la recherche de l'acide borique l'emploi de la teinture de fleurs de 
mimosa. Le papier, préparé à cette teinture, se colore en jaune par les solu- 
tions d'acide borique après dessiccation au bain-marie, coloration qui vire 


Nous avons repris, M. G. Berrranp et moi la méthode 
générale en cherchant les conditions d'une grande sensibilité, 
et l’application à la recherche dans un mélange où une trace 
d'acide borique est disséminée dans une grande masse d’au- 
tres corps. 


B. — Nouvelles recherches et méthode employée 


Extraction et concentration préliminaires de l'acide bori- 
que. — Quand on recherche l'acide borique dans des milieux 
complexes, il est tout d’abord nécessaire de le séparer des sels 
avec lesquels il se trouve mélangé et de le concentrer s’il est à 
l'état de traces. On obtient facilement cette séparation et cette 
concentration en employant la méthode d’entraînement à 
l’aide de l'alcool! méthylique, dans les conditions que nous 
avons exposées pour la recherche à la flamme d'hydrogène. 
L'entrainement par l'alcool méthylique a l’avantage de sup- 
primer la présence des corps qui peuvent être des empêchants 
de la réaction et de ceux qui peuvent donner une coloration 
analogue avec le curcuma en dehors de la présence d’acide 
borique. On reçoit donc l’éther méthylborique dans la cap- 
sule de platine sur quelques gouttes de soude normale pré- 
parée à partir du sodium. 

Recherche par le procédé classique. — Après évaporation de 
l’alcool méthylique au bain-marie, on acidule franchement le 
résidu à l'acide chlorhydrique, on étend à 1 cc. environ avec 
de l’eau distillée, et on trempe dans la solution ainsi obtenue 
le papier de curcuma pendant quelques instants. On le sèche 
à l’étuve à 1000. La coloration rouge orangé se produit dans 
le cas de présence d'acide borique dans le liquide primitif. 
Ces conditions de dessiccation à r00° après immersion du 
papier dans la liqueur sont celles ordinairement employées. 


au rouge brique par le carbonate de soude. Il déclare déceler ainsi 3 mil- 
ligrammes de borax ajoutés à 10 cc. de vin. Cela ne donne pas une idée 
bien grande de la sensibilité de cette méthode. 
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Ce n’est pas la méthode à laquelle nous nous arrêterons. 
Voyons cependant jusqu'où peut aller sa sensibilité. 

Limites de la réaction classique. — En trempant le papier 
de curcuma dans la solution boriquée additionnée d'environ 
0 cc. d'acide chlorhydrique pur du commerce par litre, la 
limite est atteinte avec les solutions contenant o gr. r d'acide 
borique par litre. Le virage de la teinte rouge brique obtenue 
sur les bords seulement du papier au bleu par FPammoniaque 
ou le carbonate de soude n'est déjà plus net. Il l’est encore 
avec une solution à o gr. 25 par litre. On pourra donc de cette 
façon, après avoir amené l’acide borique à chercher dans Île 
volume de 1 cc., déceler 2,5 dixièmes de milligramme. 

Nous avons été amenés par la suite à étudier une autre 
manière d'obtenir la réaction qui nous a présenté une sensi- 
bilité beaucoup plus grande, égale en quelque sorte à celle de 
la méthode de la flamme d'hydrogène. 

Principes de la nouvelle méthode. — Desrosses, dans l'exposé 
de sa réaction, ne parle nullement de dessiccation. GosnE s’en 
est récemment abstenu. Etant donnés la volatilité de l’acide 
borique et son entraînement par la vapeur d’eau lorsqu'on 
concentre à 100° ses solutions aqueuses, il est à prévoir, et 
nos expériences l'ont démontré, que la dessiccation est un 
obstacle à la sensibilité de la méthode. Comme d’ailleurs la 
réaction s'effectue très bien à la température ordinaire, nous 
avons abandonné définitivement l'emploi de la chaleur. 

D'autre part, nous avons augmenté la sensibilité de la réac- 
tion en concentrant par un artifice particulier l'acide borique 
sur le papier de curcuma. Si, dans un liquide contenant en 
solution un corps solide quelconque, on trempe une bande de 
papier absorbant (papier à filtrer ou buvard) en laissant une 
portion de la bande en dehors du liquide, ce dernier monte 
peu à peu dans le papier jusqu’à son extrémité ; l'évaporation 
se fait rapidement, la surface offerte étant relativement consi- 
dérable par rapport à la faible masse de liquide qui l'imbibe. 
Le phénomène se poursuit jusqu'à ce que la totalité de la 
solution soit évaporée sur la partie exposée à l’air; la subs- 
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tance soluble se concentrera donc à l'extrémité de la ban. 
delette, y cristallisera même si elle est en suffisamment grande 
quantité. C'est de ce principe que nous allons nous servir 
pour concentrer à l’extrémité d’une bandelette de papier au 
curcuma de petites quantités d'acide borique, et c’est à l'ex- 
trémité du papier que nous verrons se produire la réaction 
colorée. 

Préparation du papier de curcuma. — I est nécessaire tout 
d’abord d’avoir un papier de curcuma particulièrement sensi- 
ble. On prépare une teinture par macération à froid pendant 
12 heures de racine de curcuma dans l'alcool à 60°. On imprè- 
gne, en le trempant dans la teinture obtenue, du papier à 
filtrer ordinaire ; le papier, après avoir passé dans la tein- 
ture, est lavé rapidement dans l'alcool à 96° et séché. On a 
ainsi un papier de teinte jaune très clair (1); c’est celui qui 
nous à donné les meilleurs résultats. On le découpe en ban- 
delettes de 3 millimètres de large sur 35 millimètres de lon- 
gueur. On le conserve à l'abri de la lumière. 

Technique de la recherche. — Dans une petite capsule de 
porcelaine à fond plat, de 3 centimètres environ de diamètre 
et de 1 cm. 5 de hauteur, on verse la solution, dans laquelle 
on doit rechercher l'acide borique, ramenée à environ r cc. 
de la façon que j'ai dit plus haut. On neutralise par l'acide 
chlorhydrique si l’on est en présence du liquide alcalin pro- 
venant de l’'évaporation du distillat méthylique en présence 
de soude dans le cas de recherche dans un mélange com- 
plexe, et on ajoute une goutte d’acide chlorhydrique pur du 
commerce en excès. On appuie sur le fond de la capsule 
l'extrémité d’une bandelette de papier de curcuma ; la bande- 
lette se colle d'elle-même le long de la paroi, et on fait sortir 
l'extrémité libre par le petit bec, un centimètre de bandelette 
environ sort libre au dehors de la capsule. On recouvre alors 
celle ci d'un petit verre de montre et on abandonne Île tout à 


1. Couleur orangé jaune n0 181 ou 186 du Code des Couleurs de Kzinck- 
SIECK et VALETTE. — P. Klincksieck, éditeur, Paris, 1908. 
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l'air. Après quelques heures, le temps varie avec la quantité 
d'acide borique présent dans la solution, l'extrémité du 
papier devient rouge orangé. On enlève Le papier et en le 
trempant dans une solution d’ammoniaque au 1/r0°, la partie 
colorée en rouge passe au bleu violacé. S'il n’y a pas 
d'acide borique dans l'essai, le papier ne change pas de 
teinte, tout au plus devient-il brunâtre à l'extrémité sous 
l'action de l'acide chlorhydrique, mais cette teinte brunâtre 
ne vire pas au bleu par les alcalis et n’a rien en elle-même 
qui puisse la faire confondre avec la belle teinte rouge orangé 
très vive que donne l’acide borique. Dans le cas de présence 
d'acide borique, la coloration est toujours pleinement appa- 
rue après 2/ heures. C’est le temps que nous choisissons 
d'ordinaire pour arrêter l'expérience. 

L'emploi de l'entraînement méthylique et la présence d’un 
témoin fait dans les mêmes conditions et avec les mêmes 
réactifs en même quantité met à Pabri des erreur. 


Limite de sensibilité. — En présence d’acide borique pur en 
solution dans l’eau distillée et d'acide chlorhydrique à raison 
. d’une goutte d'acide pur commercial (1) pour 1 cc. de liquide 
(eau distillée tenant l’acide borique en solution), la quantité 
absolue de 1/2.000° de milligramme de bore donne, après 
24 heures, une très belle coloration rouge de l'extrémité du 
papier, avec le virage net au bleu par l'ammoniaque. Voir la 
quantité absolue de 1/2.000° de milligramme de bore dissoute 
dans 1 cc. d’eau. c'est déceler l’acide borique dans une solu- 
tion contenant o mgr. 5 de bore, 2 mgr. 8 d'acide borique par 
litre. Notre sensibilité est dix fois plus grande que celle 
atteinte par la méthode de Cri8B et ARNAUD. 


1. Nous avons employé comme compte-gouttes une petite pipette don- 
nant 45 gouttes d'eau distillée au centimètre cube. Les faibles quantités de 
bore dont nous parlons sont prélevées avec cette pipette sur une solution 
dont une goutte contient 1/2.000€ de milligramme de bore ; c'est cette solu- 
tion qu’on dilue pour les quantités moindres, et dont on verse plusieurs 
gouttes pour les quantités supérieures. La solution contient donc 22 mgr. 5 
de bore au litre, c'est-à-dire, o gr. 127 d'acide borique. 
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Avec des quantités inférieures, le virage au bleu par l’am- 
moniaque devient indécis, mais la coloration rouge orangé 
est encore nelte pour 1/5.000° de milligramme de bore. Elle est 
encore visible, surtout par comparaison avec un témoin sans 
bore pour le 1/20.000° et même le 1/50.000€. Le 1/100.000° 
de milligramme ne présente pas trace de différence avec le 
témoin. La limite inférieure de la teinte rouge orangé est 
donc le 1/50.000° de milligramme de bore. Je ne crois pas 
qu'aucune méthode chimique ait déjà pu atteindre une telle 
sensibilité (r). 

Sans aller si loin, on peut affirmer déceler avec certi- 
tude dans une solution ne contenant que de l'acide, borique 
et de l'acide chlorhydrique le demi-millième de milligramme 
de bore en solution dans 1 cc. de liquide ; avec cette dose on 
obtient le virage au bleu par l’ammoniaque bien caracté- 
ristique. 

Action de la quantité d'acide chlorhydrique. — Nous 
avons essayé en présence de celte même quantité d'acide 
borique des quantités croissantes d'acide chlorhydrique. La 
dose la plus favorable est une goutte d'acide commercial pur, 
Au-dessous de cette dose, la sensibilité paraît un peu affai- 
blie. Au-dessus elle n'est pas augmentée et pour des doses 
très fortes, l'acide attaque l'extrémité du papier. I n’y a donc 
pas avantage dans les solutions pures à employer un excès 
d’acide chlorhydrique. Nous verrons qu’il n’en est plus de 
même en présence de grandes quantités de chlorures alcalins. 

Emploi des divers acides. — Rose donne comme acides 
minéraux forts susceptibles de sensibiliser l’acide borique 
vis-à-vis du curcuma les acides chlorhydrique, nitrique et 
sulfurique. L’acide borique seul ne nous a donné après 
24 heures, même à la dose de r/r100° de milligramme dans 
1 cc. d’eau aucune coloration à l’extrémité du papier. Nous 
venons de voir quelle est, en présence d’acide chlorhydrique, 


1. La recherche de l'arsenic par la méthode de G. Bertrand permet de 
déceler 1/2 millième de milligramme d’arsenic. 
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la sensibilité de la réaction. L'acide sulfurique (1 goutte à 
0 0/0 en volume dans 1 ce de liquide) donne des résultats 
de même ordre, maïs il présente pour nous l'inconvénient de 
donner seul, après 24 heures, une légère teinte rouge à Ja 
pointe du papier ; cette teinte ne vire pas au bleu par l'am- 
moniaque et ne peut être confondue avec celle d’un témoin 
boriqué ; cependant la similitude de la première teinte nous 
a fait rejeter l'emploi de l'acide sulfurique. L’acide azolique 
ne peut être appliqué aux conditions de notre recherche : 
seul à raison d’une goutte d'acide pur du commerce par cen- 
umètre cube, il décolore le papier de cureuma, et en présence 
de 1/1.000° de bore, aucune coloration rouge n'apparaît après : 
24 heures. Les acide acétique et oxalique agissent de même. 
L'acide chlorhydrique est en somme le seul pratique. 

Action empéchante des sels. — La production de la colora- 
tion du papier pour defaibles doses d'acide borique peut être 
empêchée par la présence dans la solution de sels minéraux 
ou organiques. 

Nous avons recherché linfluence empéchante de divers sels 
en essayant de déceler le bore dans leurs solutions normales, 
une molécule-gramme par litre. 

Les fluorures, les iodures, les formiates sont des empê- 
chants absolus : ils ne permettent la production d’aucune 
coloration. 

Les sulfates et les chlorures sont simplement des atténuants 
de la sensibilité de la réaction. Comme notre recherche dans 
les milieux complexes se fera après entraînement sur un 
alcali à l’état de borate de méthyle, on aura toujours affaire à 
une recherche en présence de chlorure alcalin. Nous avons 
donc recherché spécialement quelle est la mesure dans 
laquelle la présence des chlorures abaisse la sensibilité de la 
méthode 

En présence de 1 cc. de solution normale de chlorure de 
potassium el d’une goutte d'acide chlorhydrique pur, on n'ob- 
tient la coloration rouge orangé virant au bleu de façon nette 


par l’ammoniaque que pour le 1/50° de milligramme de 
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bore. Avec 5 gouttes d'acide chlorhydrique, pour la même 
quantité de liquide, on voit le 1/400° de milligramme. Un 
excès d'HCI augmente la sensibilité en présence d’une forte 
dose de chlorures. 

Le chlorure de sodium est moins empêchant que le chlorure 
de potassium. En présence d’une solution normale de ce 
chlorure, la coloration est encore nette avec r goutte d'HCI, 
pour 1/350° de milligramme de bore, avec 5 gouttes pour 
1/1.000° avec virage au bleu très net. 

En réalité nous ne nous trouverons jamais en présence 
d'une liqueur normale de chlorure de sodium, et il nous sera 
toujours possible d'opérer avec un excès d'acide chlorhy- 
drique. 

Nous avons donc entre les mains deux méthodes d’une sen- 
sibilité énorme : la méthode de la flamme avec contrôle du 
spectroscope et la méthode du papier de curcuma, coloration 
rouge avec virage au bleu-violet par l’ammoniaque. Nous 
allons, avec sûreté, pouvoir aborder la question de la pré- 
sence normale de l'acide borique dans le règne végétal. 


CHAPITRE II 


DISSÉMINATION DU BORE DANS LA NATURE 


$ L — Historique 


A. Présence dans les roches, la mer et les eaux minérales 
naturelles, — La dissémination de l’acide borique à la sur- 
face du globe, en dehors des gisements exploitables ou des 
dégagements volcaniques a été largement démontrée pendant 
la seconde moitié du xix° siècle. Dès 1823, ED. TurNER (1) 
décèle l'acide borique par la méthode du fluorure de bore, 
dans les tourmalines, et l’axinite du Dauphiné, de Cornwall 
et du Massachusets. 

H. Rose, par la réaction du curcuma en trouve dans les 
eaux minérales d'Aix en Savoie, Bouts (2) dans celles d’Olette 
(Pyrénées), Fizuoz (3) dans celles de Luchon, Barèges, Caute- 
rets, Bonnes et Labanère. Vearcx (4) constate la présence 
d’acide borique dans les eaux des sources minérales de Cali- 
fornie; en ayant trouvé dans le sel marin du marché de 
San-Francisco, il eut l’idée de le rechercher dans l’eau de 
mer de la côte aux environs de cette ville; ses résultats 
furent positifs; mais il n’en trouva plus dans l'eau de mer 
prélevée loin de cette partie de la côte; il en conclut à un 


1 /ZLOCNCUt.- 
2004R. AC d' SCAN VI; D: 220, 1099: 


3. C. R. Ac. d. Sc., t. XXXVI, p. 337, 1855. 
4. Chem. News, t. IV, p. 16, juillet 1861, 
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phénomène local, dû à l’abondance de l'acide borique dans le 
sol et les eaux de la Californie. 

ForsHAMMER (1) ne parvient pas, après avoir signalé sa pré- 
sence dans les cendres de Fucus, à en démontrer l'existence 
dans l’eau de la mer ; il employait comme procédés de recher- 
che la flamme de l'alcool et le curcuma. En 1867, NœLELNER (2), 
armé sans doute d'une technique plus sensible, signale la 
présence de traces d’acide borique dans l’eau de mer. 

Nous arrivons à l’important travail de Dreuzarair (3). A l’aide 
des méthodes que nous avons décrites plus haut, il a démon- 
tré la présence d'acide borique dans l’eau des mers actuelles, 
dans celle des lacs salés de la période moderne, dans les 
eaux de la mer Morte, dans de nombreuses eaux minérales 
naturelles (Contréxéville, Schinzhach, Montecatini), dans les 
salpêtres naturels du Chili et du Pérou. Il arrive aux conclu- 
sions suivantes : « L’acide borique des terrains sédimentaires 
a pour origine unique etexclusive l'évaporation des eaux des 
mers des époques correspondantes. Il se concentre surtout dans 
les dernières eaux-mères.... Toute source minérale ou éma- 
nation quelconque, sortant des terrains sédimentaires, qui 
donnera à l'analyse des quantités notables de chlorure de 
potassium et de chlorure de magnésium devra renfermer de 
l’acide borique ». On rencontre en effet l’acide borique à 
l’état de borate de magnésie et dans les conditions prévues 
par Dieulafait à Stassfurth ; l’origine de ce gisement est 
démontrée marine d’après la place même occupée par les 
différents sels. L'apport à la surface du sol de l'acide borique 
par les déjections volcaniques et les eaux minérales est dû à 
des réactions complexes sur les dépôts marins souterrains. La 
quantité de bore est au minimum dans l’eau de la Méditer- 
ranéede o gr. 02 par mètre cube. 

Les travaux des auteurs postérieurs à Dieulafait ou con- 


1. Ph. Trans. Roy. Soc., 155, 203, 1865. 

2. J. f. prak. Chem., t. CII, p. 463, 1867. 

3. Loc. cit., C.'R: Ac. des Se., t.. XCHI, p. 222; t. XCIV, p. 1352 ;t. XOV, 
p. 999 ; t.. XCVIIE, p. 1545 ;t. C, p: 1017 ; t: GC. p. 12/40. 
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temporains ne font que compléter la démonstration de lori- 
gine marine des gisements d'acide borique et par suite de sa 
présence à l’état de traces dans tous les terrains sédimen- 
taires. DurwELL (1) en trouve dans les lacs salés de l'Algérie 
et les sédiments provenant de l'évaporation des mers ancien- 
nes ; Carwor (2) dans les eaux de Royat ; Ricuarp (3) dans les 
dépôts schisteux des Ardennes. 

ParmenTiER (4) par le spectroscope constate la présence 
d'acide borique dans la plupart des eaux minérales du centre. 
Il dose même les quantités qu'elles en contiennent. À Royat, 
selon les sources, la teneur varie entre o gr. 0018 et o gr. 0038 
d'acide borique par litre d’eau. Jay et DuPasquier en trouvent 
jusque dans l'eau de l'Ourcq (o gr. ooo12 par litre). Moureu 
et A. GauTIER (5) en signalent de grandes quantités dans les 
eaux artésiennes du parc d'Ostende. 

De l’ensemble de ces travaux, 1l ressort que l’acide borique 
est présent à l’état de traces un peu partout ; les sédiments 
marins en renferment et, par là même, toute la surface du 
globe cultivée ; le ravinement par les eaux se charge du trans- 
port de l’acide borique comme il le fait pour les autres élé- 
ments. À priori on peut supposer que les plantesen absorbent 


de petites quantités. 


B. Présence dans les produits végétaux. — La première 
publication que j'ai trouvée, relative à la présence de bore 
chez les végétaux, est dû à Wrrrsreix et F. APorGer (6) en 1857. 
Les deux auteurs isolent de l’acide borique des graines de 
Saoria (Maesa picta), primulacée de FAbyssinie et le recon- 
naissent par les réactions du curcuma et de la flamme de l'al- 


1. B. soc. chim., (. XXIX, p 481, 1878. 

2. B. soc. chim., t. XXXII, p. 114, 1879. 

3. B. soc. chim.,t XXXII, p. 114, 1879. 

k. C, R. Ac. des Sc. t*CXIIT,'p, Ar, 1891. 

5. J. de pharm. et de chim., t. XXVIL, p. 189, 1908. 

6, Æntdenckung der Borsaüre im Pflansenreiche. Ann. Chem. Pharm. 
Lieb., t. CIIL, p. 362, 1857. 
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cool. En 1879, Becur (1) signale sa présence dans les végétaux 
des terrains boracifères. Il en trouve jusqu’à 1/30.000° du poids 
des cendres pour un hêtre de Toscane. Cramprox (2) le décèle 
dans un grand nombre de vins de Californie et en attribue 
d’abord l'existence à une addition frauduleuse de la part des 
fabricants ; mais peu après Baumerr (3) à l’aide de la méthode 
du papier de curcuma en trouve dans un grand nombre de 
vins naturels et dans toutes les parties du ceps de vigne; ilen 
déduit que l'acide borique, normal dans les produits de la 
vigne, nest pas caractéristique du vin de certaines localités 
et ne provient pas d'addition frauduleuse. Les résultats sont 
confirmés par ceux de Soztsien (4), de Ripper (5) et de 
RisixG (6). Cramprox reprend alors ses recherches, et, aban- 
donnant son idée primitive d’une addition frauduleuse, il 
trouve de l'acide borique dans presque tous les vins des Etats- 
Unis; il étend ses recherches dans le règne végétal et en 
trouve dans le pêcher, le melon d'eau; avec la canne à sucre, 
les betteraves, les pommes et le cidre, ses résultats sont néga- 
tifs (7). E. O. von Lippmanx (8) avait cependant trouvé l’année 
précédente de petites quantités d’acide borique dans lescendres 
de betterave. Passerint (9), en 1893, dans une série de travaux, 
insiste sur la présence de l'acide borique dans certains végé- 
taux. K. Scamitr (10) en signale à nouveau la présence dans 
les vins. La question particulière de l'existence normale du 
bore dans les vins paraissait bien réglée, lorsque, en 1895, 
Vicciers et FayoLre, ayant perfectionné la méthode de la 


1. Acc. dei Lincei, 15 juin 1879. 
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recherche par la flamme de l’alcool en présence d'acide sulfu- 
rique (1), furent amenés à la nier. La même année cependant, 
Jay et DupasqQuiER (2) trouvaient et dosaient l'acide borique 
dans des vins de Bourgogne, de Bordeaux, de l'Aude et de 
l'Hérault et dans des cidres préparés dans leur laboratoire. 
Jay publiait seul peu après (3) toute une série de dosages 
d'acide borique dans des vins d’origine variée, des marcs de 
raisin, des fruits divers, des légumes, et de nombreux végé- 
taux comestibles où non. Il insiste dans son travail sur la 
nécessité de séparer l'acide borique des différents sels pour 
faire l'essai à la flamme ou au chalumeau, mais il ne décrit pas 
en détail les méthodes de recherche qu'il a employé; Vizziers 
en profite pour déclarer que les chiffres trouvés par Jay dans 
ses dosages sont impossibles, la méthode de recherches qu’il 
a employé avec Fayolle se trouvant sensible bien au-dessous 
de ceux-ci, et il affirme à nouveau l’inexistence du bore dans 
les vins naturels non sophistiqués (4). Ce qui n’empêche pas 
AzaRELLI (5) d'en trouver dans les vins de Sicile et de l'y doser 
sur 84 échantillons. LirpMAnx (6) en 1902, décèle, comme Jay 
l’avait fait, de l'acide borique dans les citrons, les oranges, le 
boublon. 

Mes recherches vont confirmer la présence de bore normal 
dans les végétaux ; je les étendrai autant que possible à des 
groupes végétaux et à des portions du végétal non étudiées 


jusqu'ici à ce point de vue. 


$ II. — Recherches personnelles. 


Existence dans le vin. — J'ai recherché l'acide borique 
dans des vins naturels que je puis affirmer exempts de toute 
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addition de produit chimique. Ge sont des vins blancs et rou- 
ges provenant du département de la Corse. J’ai pu, sur quatre 
échantillons de ces vins, un blanc et trois rouges, déceler à 
plusieurs reprises la présence d'acide borique. 5 cc. de vin 
sont évaporés à sec au bain-marie après neutralisation avec 
de la soude préparée exempte de bore ; le résidu est calciné, 
et repris par 1 cc. d'acide sulfurique pur et 10 cc. d'alcool 
méthylique. On distille sur 4 gouttes de soude normale, on 
reprend le résidu resté dans le ballon par 5 ce. d’alcool 
méthylique et on distille à nouveau. On évapore à sec l’alcool 
méthylique distillé sur la soude. On divise le résidu obtenu 
en deux portions ; sur l’une on peut faire la réaction du cur- 
cuma après avoir acidulé à l'acide chlorhydrique de la façon 
qui a été indiquée plus haut. Sur l’autre, qu'on mélange à 
du fluorure de calcium et de l’acide sulfurique, on fait la 
recherche à la flamme et au spectroscope. J'ai toujours pu, 
pour mes échantillons de vin, obtenir les deux réactions : 
coloration rouge du papier de curcuma virant au bleu par 
l’ammoniaque ; coloration verte de la flamme d'hydrogène 
donnant les raies caractéristiques du spectre de lacide 
borique. 

Pour toutes les recherches dont je parle on emploie des 
réactifs purifiés spécialement comme il a été dit et un témoin 
est fait chaque fois dans les conditions de la recherche. 

Existence dans les alcools méthylique et éthylique. — J'ai dit 
à propos de la préparation des réactifs servant aux recher- 
ches que ces deux alcools renfermaient de faibles traces 
d'acide borique susceptibles de donner le curcuma. La vola- 
ülité des éthers boriques et la préparation de ces alcools 
à partir de produits végétaux expliquent qu'ils puissent con- 
tenir du bore. 

Existence dans le tabac. — Le tabac est très riche en 
acide borique ; avec les cendres d'une seule cigarette 
(poids o gr. 9) de tabac de la régie française (Maryland), j'ai 
pu obtenir par la même méthode que pour les vins les deux 


réactions complètes. 
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Existence dans des cendres végétales variées. — Jai 
recherché l’acide borique dans une série de cendres végé- 
tales obtenues en calcinant au moufle des végétaux bien 
lavés au préalable extérieurement à l'eau distillée pour éli- 
miner les parties terreuses qui pourraient y être fixées; ce 
sont ces cendres qui m'ont servi à faire les dosages qui sont 
exposés plus loin. 

o gr. o de cendres sont traités par 2 cc. d'acide sulfurique 
et 10, puis 5 ce. d'alcool méthylique. On distille comme je l’a 
exposé pour les cendres de vin, sur o cc. 4 de soude normale. 
On évapore à sec le distillat. On reprend le résidu par 
3 gouttes d’acide chlorhydrique pur et on installe avec un 
papier de cureuma dans la petite capsule, suivant la méthode 
décrite, après avoir étendu à 1 ce. 

On laisse 18 héures au contact. Voici en tableau les résul- 
Lats obtenus : 

Longueur de la bande 
colorée en rouge 
et virant au bleu 
par l’ammoniaque 


après 18 heures 
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Plusieurs papiers peuvent être installés successivement 
dans la même capsule et donnent de nouveau la réaction. La 
quantité d'acide borique est telle, que je n'ai pas eu besoin 
pour obten'r, avec les 12 échantillons ci-dessus la réaction de 
la flamme et du spectroscope, de former le fluorure de bore. 
Dans le résidu chlorhydrique contenu dans la capsule après 
obtention de la réaction du curcuma, on trempe le fil de pla- 
tine, et en l’approchant de la petite flamme d'hydrogène 
on obtient la coloration verte ; les bandes caractéristiques de 
l'acide borique peuvent être facilement aperçues au spec- 
troscope. 

La quantité d'acide borique contenue dans les cendres de 
Fucus et de Laminaire permet de faire directement sur 
les cendres, sans passer par l'entraînement méthylique, la 
réaction du curcuma, malgré la masse de sels empêchants 
qu'elles contiennent : une pincée de cendres est acidulée par 
l'acide chlorhydrique dans la petite capsule avec 1 cc. d’eau. 
Au bout de 18 heures le papier est rougi sur 15 millimètres de 
longueur. Pour obtenir avec ces mêmes cendres la flamme 
verte à l'hydrogène, il suffit de les humecter directement avec 
de l’acide sulfurique, d'y ajouter le fluorure de calcium pul- 
vérisé et d'approcher de Ia flamme une boucle de platine 
chargée de ce mélange. 

Après ces recherches, auxquelles je crois avoir apporté 
la plus grande précision désirable, et celles de mes prédéces- 
seurs, la présence normale de l'acide borique dans le règne 
végétal ne paraît laisser aucun doute. Nous allons maintenant 
chercher à nous rendre compte des quantités présentes. 


CHAPITRE II 


LES MÉTHODES DE DOSAGE DE L’ACIDE BORIQUE 


$ I. — Historique 


La faiblesse des affinités chimiques de l’acide borique, et le 
peu de stabilité d& ses combinaisons insolubles que l’eau dis- 
socie facilement, ont fait de son dosage une question assez 
délicate. Son emploi comme antiseptique et comme conserva- 
teur des produits alimentaires a donné en ces derniers temps 
un grand intérêt à l'obtention de dosages précis. Les métho- 
des proposées sont nombreuses et la littérature est sur ce sujet 
assez complexe. 

Je crois que l'exposé historique gagnera en clarté à ne pas 
être présenté dans l'ordre chronologique pur et simple, mais 
plutôt en rassemblant par groupes les méthodes proposées 
d’après leur technique. 

J'observerai donc la classification suivante : 

1° en nature. 
I. Pesée directe £ 2° à l’état de 
A. Méthodesgravimétriques. combinaison. 
IL Pesée par différence: 
B. Méthodes volumétriques. : Res ep 
. Dosage indirect. 
C. Méthodes physiques. 


J'étudierai ensuite à part l'historique de la méthode de 
séparation des milieux complexes à l’état d'éther méthyl- 


borique. 
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A. MÉTHODES GRAVIMÉTRIQUES 


I. Pesée directe. — 1° En nature. — On ne peut pas déter- 
miner la quantité d’acide borique contenue dans une solution 
de ce corps dans l’eau pure, par simple évaporation au bain- 
marie et pesée du résidu. L'acide borique est entraîné en 
quantité notable par la vapeur d’eau, surtout lorsqu'on arrive 
vers la fin de la concentration. A. Parrtaeiz et J. H. Rose (1) 
ont cependant réussi à opérer un dosage en nature par pesée 
en se servant de la légère solubilité de l’acide borique dans 
l’éther saturé d’eau et de cette propriété qu'ont les vapeurs 
d’éther de ne pas entraîner l'acide borique. Ils épuisent par 
l'éther la solution aqueuse contenant l’acide borique à doser 
pendant 18 heures dans un appareil à épuisement particulier. 
On évapore ensuite l’éther et on sèche le résidu dans le vide 
sulfurique : on pèse. Outre l'inconvénient résultant de la lon- 
gueur de l’opération, cette méthode ne peut être employée 
suivant ses auteurs en présence d’acides sulfurique, phospho- 
rique, azotique ou arsénieux, ni de fortes quantités de chlo- 
rure ferrique ou de chlorure de zinc ; à cette liste il faudrait 
ajouter, comme l'on sait, presque tous les autres acides, 


minéraux ou organiques. 


2° À l'état de combinaison. — Berzézius (2), puis STROMEYER (3) 
ont proposé le dosage à l'état de fluoborure de potassium. 
D'après Stromeyer, on verse dans le liquide de la lessive de 
potasse de façon à ce qu’il se trouve au moins un équivalent 
de potasse pour r équivalent d'acide borique présumé. On 
ajoute ensuite un excès d'acide fluorhydrique pur, et on éva- 
pore à sec dans une capsule de platine. Le résidu est traité par 
une solution d'acétate de potasse (1 partie pour 4 parties 
d'eau); on laisse en contact quelques heures. On filtre sur 
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filtre taré ; on lave avec la solution d'acétate jusqu’à ce que le 
liquide filtré ne précipite plus par le chlorure de calcium. On 
lave à l'alcool et on sèche à 100° : on pèse. Cette méthode n’est 
applicable qu’en présence de sels des métaux alcalins. Elle 
n’est pas d’une très grande exactitude : Stromeyer dit obtenir 
entre 97,9 et 100,2 0/0. GarNieLLr (1), dans une étude critique 
des méthodes de dosage de l'acide borique, la juge sans 
valeur, donnant 4 0/0 en moins en présence de sels de potasse 
et de 11 à 14 0/0 en plus en présence de sels de soude. 

Drrre (2) expose une méthode de dosage à l’état de borate 
de calcium cristallisé. Elle n’a pas, que je sache, été employé 
après lui par d’autres auteurs. 

P. BerG (3) a proposé la forme de borate de baryum, obtenu 
par précipitation de l’acide borique par l'eau de baryte, en 
évitant l’action de T'acide carbonique de l'air. Cette dernière 
condition ne paraît pas facile à réaliser pendant toute une opé- 
ration où il sera nécessaire de filtrer; de plus, il faut opérer 
en liqueur concentrée à cause de la solubilité et de Ja facile 
dissociation du borate de baryum. R. J. MaxninG et W.R. 
LaxG (4) ont récemment repris une méthode analogue. Ils 
entraînent l'acide borique par l'alcool méthylique sur du 
chlorure de baryum. L’acide chlorhydrique mis en liberté est 
neutralisé exactement en présence de phtaléine du phénol. Le 
précipité obtenu en liqueur concentrée est lavé à l’alcool et 
séché à r 10°. On pèse le corps Ba{BO*H°)°. On ne peut attendre 
une grande précision de ces méthodes qui ne donnent de résul- 
tat qu'en liqueur concentrée. H. N. Morse et O. W. Horx (5) 
donnent une méthode qui évite précisément cet inconvénient. 
Ils amènent l’acide borique en solution aqueuse à l'état de 
sel de soude et concentrent à 20 cc. Ils neutralisent par l'acide 
sulfurique en présence d’hélianthine. La masse est alors dessé- 
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chée par du sulfate de cuivre anhydre etils en extraient l’acide 
borique par l’alcool absolu. On ajoute à l'alcool de la baryte 
hydratée; l'excès en est précipité par CO*. On évapore, on 
sèche, on calcine doucement, on pèse. Connaissant le poids de 
baryte employé, celui du résidu (carbonate et métaborate de 
Ba), on déduit le poids d'acide borique. CLeveLanD Jones (1) a 
criliqué fortement celte méthode : il déclare qu'on ne peut 
pas amener par calcinationle métaborate de baryum à un état 
susceptible de pesée constante : l'acide carbonique le décom- 
pose en partie. 

Myruus et Meussxer (2) ont proposé le dosage à l’état de 
phosphate de bore (PO‘B). Ce corps préparé par Meyer (5) en 
évaporant et calcinant des quantités moléculairement équiva- 
lentes d'acides phosphorique et borique, prend aussi naissance 
dans les solutions d’acide phosphorique et métaborique faites 
dans l’acide sulfurique pur ou l’acide acétique cristallisable. 
Mais d’après Prescuer (4) il attaque les creusets de platine et 
même ceux de quartz fondu; c'est là un obstacle sérieux à 
l'emploi de cette méthode. 


II. Pesée par différence. — MH. Rose (5) ajoute à la solution 
boriquée un poids connu de carbonate de soude pur et anhy- 
dre : une à deux fois la quantité supposée d'acide borique. On 
évapore à sec, on chauffe à fusion et on pèse. Le résidu con- 
tient une quantité connue de soude et une proportion incon- 
nue d’acide carbonique et d’acide borique. On dose l'acide 
carbonique, et par différence on a le poids d'acide borique. 

Une autre méthode a pour principe de traiter un poids 
connu de borate ou de substance qui le renferme, après pulvé- 
risation, par un excès d’acide fluorhydrique et d'acide sulfu- 
rique. On chauffe, l'acide borique se dégage à l'état de gaz 
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flucborique BFF. Le résidu pesé renferme les bases à l'état de 
sulfate ; on les dose et par différence on a l'acide borique. 

MariGxac a employé une méthode applicable seulement en 
présence d'alcalis ou de magnésie. On transforme le borate ou 
l'acide borique en borate de magnésie par du chlorure de 
magnésium. Par chauffage au rouge vif prolongé on décom- 
pose le chlorure. On reste en présence d'un mélange de 
magnésie et de borate de magnésium, qu'on pèse. La magné- 
sie totale est dosée à l’état de phosphate ammoniaco-magné- 
sien, et par différence on a l'acide borique. 

Outre les opérations plus ou moins compliquées qu’elles 
entraînent, ces méthodes s'attirent la critique applicable à 
toutes les méthodes par différence : la pesée ne s'applique pas 
directement au corps à doser, et c’est une cause d’erreur sup- 
plémentaire, surtoût lorsque ce corps n’est pas en grande 
quantité. 


B. MÉTHODES VOLUMÉTRIQUES 


I. Dosage direct. — Nous avons dit que l’hélianthine n'est 
pas sensible à l'acidité borique. Le tournesol et la phtaléine 
ne permettent pas non plus une titration directe : le virage est 
progressif et ne correspond pas à un point exact de satura- 
tion (1). Il faut avoir recours soit à des indicateurs colorés 
spéciaux, soit à des artifices de dosage particuliers qui ren- 
dent l’acidité borique sensible à la phtaléine. Guyarp (2) a 
proposé l’hématoxyline, virant après saturation d’une molé- 
cule d'acide borique par une molécule d’alcali. Ce réactif n’a 
pas, d'après BEErMANN (3), un virage suffisamment net. 
ExGez (4) préconise l'emploi du bleu CAB Poirrier. 

Le fait que l'hélianthine n’est pas virée par l'acide borique 
permet sa titration directe en présence d'acides minéraux 
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libres et par suite dans les mélanges minéraux complexes, 
sauf toutefois ceux contenant des phosphates et des carbo- 
nates, En présence d’un premier indicateur virant comme 
l’hélianthine, on amène le mélange à acidité par addition 
d’acide chlorhydrique ou sulfurique, c’est-à-dire jusqu'à 
virage au rose. On revient à neutralité à l’aide de la liqueur 
alcaline titrée ; à ce moment on n'a pas encore touché à l’acide 
borique ; il se trouve entièrement libre. On peut le titrer en 
présence d’un second indicateur qui lui est sensible. Cette 
méthode dite de la double titration est celle qui a été employée 
par tous les auteurs qui dosent volumétriquement l’acide 
borique. F. Parmenrier (1), en 1891, a ainsi dosé les petites 
quantités d'acide borique qui se trouvent dans les eaux miné- 
rales : comme premier indicateur, il emploie lhélianthine ; 
comme second l'orcéine En 1895, Jay et Dupasquier (2) sui- 
vent la saturation de l'acide fort par des touches successives 
sur papier de tournesol ; ils se servent du bleu CAB Poirrier 
dans la titration même de l'acide borique. Leur toucheau au 
tournesol est loin de valoir le virage de l'hélianthine, et en 
expérimentant leur méthode, je me suis rendu compte per- 
sonnellement que le virage du bleu CAB n’est pas d’une très 
grande netteté. 

Vers la même époque, l'attention des chercheurs a été appe- 
lée sur un fait signalé par Daxrez KLein (3) en 1878 : lors- 
qu'on ajoute à une solution d’acide borique de la mannite ou 
de la glycérine, ou tout autre alcool polyvalent présentant 
une fonction alcoolique primaire libre, la réaction acide de la 
solution devient beaucoup plus franche ; le tournesol est net- 
tement rougi. R. THomsox (4), Barrue (5), puis JŒRGENSEN (6) 
appliquent cette propriété au dosage des borates. On sature 
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exactement l’alcali en présence d’hélianthine avec un acide. 
Puis, dans le liquide ainsi neutralisé on ajoute 30 0/0 de 
glycérine et quelques gouttes de phtaléine, et on titre à l’aide 
d'une liqueur alcaline ; le virage au rouge se fait seulement, 
dans ces conditions, lorsque la quantité de soude versée cor- 
respond à la formation du borate BO*NaH”. 

Copaux (1) emploie avec succès la méthode de Thomson et | 
de Barthe. Carniezzt lui attribue des résultats variant de 100,1 
à 99,98 0/0. Elle apparaît donc comme une bonne méthode 
volumétrique. 

CLeveLaxD Joxes (2) lui applique la propriété, signalée par 
Barre (3), que présente l'acide borique de ne pas déplacer 
l’iode d’un mélange d’iodure et d'iodate comme le font les 
autres acides minéraux. La solution contenant l'acide bori- 
que est nettement acidifiée à l’acide chlorhydrique, et on neu- 
tralise ce dernier par le mélange d'iodure et d'iodate de potas- 
sium. Pour se débarrasser des traces d’acide carbonique qui 
fausseraient les résultats, on opère en présence de chlorure 
de baryum. On décolore l'iode par lhyposulfite au fur et à 
mesure qu'il précipite ; lorsque l’iode ne précipite plus, tous 
les acides minéraux sont saturés. Il reste l’acide borique 
libre : on le titre par une solution de soude en présence de 
phtaléine et d'une quantité suffisante de mannite. Le procédé 
permet la neutralisation exacte des acides forts sans toucher à 
l’acide borique; un petit excès du mélange d'iodure et d’iodate 
n'importe pas. A. Srock (4) modifie légèrement la méthode 
de Jones : il insiste sur la nécessité d'opérer en l'absence de 
l'acide carbonique dans les solutions, nécessité sur laquelle 
Jay et Dupasquier avaient déjà insisté. IT fait préalablement 
bouillir tous les réactifs employés; comme Jones, il préconise 
Pemploi de la mannite au lieu de la glycérine. 4. Worr (5) 
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propose comme premier indicateur en remplacement de l'hé- 
lanthine dans la méthode de Thomson l'emploi de la colora- 
tion donnée par l'acide salycilique en présence de perchlorure 
de fer. Ces derniers temps, Copaux et Boireau (1), puis Bixer 
DU JANSONNEIX (2), ont appliqué à leurs recherches la méthode 
de Jones. Ils reviennent à l'emploi de la glycérine, la mannite 
présentant certains inconvénients pour leur cas particulier. 


Il. Dosage indirect. — En. Surrn (3) traite la solution de 
borax par un volume connu d’une solution titrée de sulfate 
de manganèse additionné d’un volume égal d'alcool. La tota- 
lité de l'acide borique est ainsi précipitée à l’état de sel de 
manganèse. On fillre, on enlève du filtrat lalcool par évapo- 
ration et, par une solution titrée de permanganate de potas- 
sium, on titre le manganèse restant en solution. Par différence, 
on a la quantité de manganèse combinée à l'acide borique et 
l'on en déduit le poids de ce dernier. Bonewin@ (4) n'a pas 
obtenu de bons résultats avec cette méthode. CarnrezLr obtient 
avec elle des chiffres variant entre 99,5 et 101,5 0/0 de l'acide 
borique à doser. 


C. — MÉTHODES PHYSIQUES 


La méthode physique la plus intéressante est la méthode 
spectroscopique. Le principe en est dû à Barzmanx et à FOR. 
On verse dans de l’eau distillée des quantités croissantes de 
la solution boriquée à doser jusqu'à ce qu'une goutte de 
liquide portée dans la flamme sur un filtre de platine donne 
les raies spectrales Bz et B3. Elles apparaissent pour une con- 
centration donnée, déterminée à partir d’une solution type. 
Carnielli déclare cette méthode très exacte, donnant entre 


1500. C1; LAN (19004 207: 
Ann.de chim.etde phys., juin 1909. 
Chem. Neiws.,t.XLVI, p. 286, 18535. 
Zeitsch. f. anal, Chem., 1884. 
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100,35 et 100,06 0/0 pour des solutions dans l’eau pure. 
Murano (1) l'estime exacte à 1 0/0 près en présence de sels de 
soude, de potasse ou de magnésie. 

Wynrer BLyrn (2) a proposé de doser l'acide borique 
d’après la variation de pouvoir rotatoire qu’éprouve, en pré- 
sence de la solution à titrer, une solution d’acide tartrique, 
ou d’après la conductivité électrique de la solution d’acide 
borique. Ces méthodes ne peuvent s'appliquer qu’à des solu- 
tions pures et suffisamment concentrées ; de plus, en ce qui 
concerne la méthode polarimétrique, on sait que les détermi- 
nations au polarimètre sont sujettes à des erreurs indivi- 
duelles non négligeables. 


Séparation de l’acide borique des milieux complexes 


Nous avons vu que presque toutes les méthodes de dosage 
de l’acide borique nécessitent la séparation d'avec les bases 
et les sels auxquels 1l se trouve combiné et mélangé. Tout 
dosage volumétrique est impossible en présence de phos- 
phates ; les réactifs comme le bleu C4B et la phtaléine sont 
sensibles à l’acide carbonique. Heureusement, l'acide borique 
présente une propriété qui permet de le séparer intégralement 
de toutes les bases et en même lemps de tous les acides qui 
pourraient en gêner la titration : il se combine facilement en 
présence d’un acide fort avec les alcools méthylique et éthy- 
lique en donnant des éthers très volatils que peut entraîner 
une simple distillation. 

Egezmen (3) a le premier préparé l’éther éthylborique ; il 
constate sa grande volatilité, ainsi que celle de l'acide bori- 
que en présence d'alcool méthylique et suppose dans ce der- 
nier cas la formation d'un éther analogue qu'il n’a pas 


1. Gazz. chim. Ital., 1. XXXII, p. 173, 1902. 
2.:J. of chem."soc.; t'LXXV, p, 722, 1809: 
3.4C: 8. Ac.sdes.Sc."tAVNIIL'p. "1202, 1904; 
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préparé. C’est en 1887 que Goocx (1) et RosexgLapr (2) ont 
proposé l’entraînement à l'état de borate de-méthyle comme 
méthode générale de séparation de l’acide borique, applicable 
au dosage. Moissax (3) emploie la méthode de Goocx avec 
quelques modifications pour doser le bore dans les borures 
le composé boré est transformé en acide borique par chauf- 
fage en tube scellé avec de l’acide azotique ; l'entraînement 
de l'acide borique à l’état de borate de méthyle est fait en 
présence d'acide azotique par sept épuisements successifs 
avec 10 cc. d'alcool méthylique chaque fois. L'appareil se 
compose d’un petit ballon où l’on place la matière contenant 
l'acide borique avec l’alcool méthylique et l'acide azotique. 
Une ampoule munie d’un robinet permet d’y introduire à 
nouveau de l'acide et de l'alcool. Il plonge dans un bain de 
chlorure de calcium ; un réfrigérant conduit les vapeurs dans 
une petite fiole conique reliée à un tube de Will et Waren- 
trap garni d'ammoniaque. Quand l’opération est terminée, 
on transvase l'ammoniaque sur le contenu méthylique de la 
fiole, et on évapore au bain-marie à petit volume, en mainte- 
nant en présence d'un excès d’ammoniaque. On transvase 
alors le tout sur de la chaux pure calcinée et pesée dans 
un creuset de platine. On dessèche, on calcine vigoureuse- 
ment ; la chaux est décarbonatée, les nitrates sont décompo- 
sés el l’augmentation de poids du creuset donne directement 
le poids d'acide borique qui est combiné à la chaux. Cette 
méthode est très longue et demande de grandes précau- 
tions au début de la calcination pour éviter les projections. 
Jay et Dupasquier (4) en 1895 emploient pour le dosage de 
l'acide borique dans les cendres végétales la méthode d’en- 
trainement méthylique. Leur appareil permet d’épuiser avec 
très peu d'alcool des quantités assez fortes de cendres. Deux 


1: Chem. Neivs., 1.-EVSp259, 1087. 

2. Zeitsch. anal. Chem., t. XXVI, p. 18, 1887 et B. soc. chim.,t. XLVII, 
p- 169, 1887. 

320% RAC des Sc 1 EXNI PA 1087718093. 
4. C. R. Ac. des Sc., t. CXXI, p. 260, 1895. 
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ballons, placés chacun sur un bain-marie, sont reliés entre 
eux de façon que les vapeurs produites dans l'un viennezt se 
condenser dans l’autre, et réciproquement. On ajoute l'alcool 
méthylique (25 à 30 cc.) au ballon contenant les cendres, net- 
tement acidifiées par un excès d’acide sulfurique ; on chauffe ; 
quand l’alcool ne distille plus, on allume sous le second bal- 
lon dans lequel il a passé et qui contenait dès le début quel- 
ques centimètres cubes d’une solution de soude ou de potasse 
privée d'acide carbonique. L'alcool, débarrassé de l'acide 
borique par le chauffage en présence d’alcali, repasse dans 
le ballon contenant les cendres. On recommence plusieurs 
fois de suite l'opération. Les auteurs demandent r heure 1/2 
pour entraîner entièrement o gr. 3 d'acide borique. J'ai 
exposé plus haut leur procédé de titration. 

GLaDDiNG (1) a proposé l'entrainement de l'acide borique 
par un courant continu de vapeur d'alcool méthylique, en 
présence d'acide phosphorique, comme acide fixe aidant 
l'éthérification. 


$ II. — Méthode employée dans ce travail 


J'avais tout d’abord essayé les méthodes de Jay et Dupas- 
quier, puis celle de Moissan ; elles sont longues et ne m'ont pas 
donné de résultats satisfaisants. Après de nombreux essais, Je 
me suis rallié à la méthode de titration de Jones-Stock ; 
comme ces auteurs j’emploiérai la mannite, car la glycérine 
commerciale contient des traces appréciables d'acide carboni- 
que Bien entendu, je sépare au préalable l'acide borique par 
entraînement méthylique. 

Séparation de l'acide borique. — L'appareil employé est du 
modèle de celui de Moissan (figure IT). Il se compose d'un 
ballon B de 200 cc. environ de capacité totale, placé dans un 
bain de sable (je préfère l'emploi de ce dernier à celui d’un 


1, Am. Chem. soc., t. XX, p. 288, 1598. 
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bain de chlorure de calcium pour deux raisons : il est plus 
propre et la chauffe est plus rapide). Ce ballon, fermé d’un 
bouchon percé de deux trous, est surmonté d’une ampoule à 
robinet À qui permet d'introduire de nouveaux liquides pen- 
dant l'opération, et d’un tube coudé qui le relie à un réfri- 
gérant R. Le réfrigérant laisse écouler le distillat dans une 
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fiole conique F, fermée elle aussi d’un bouchon à deux ouver- 
tures ; l’une laisse passer l’extrémité du réfrigérant, l’autre 
un petit tube coudé qui fait communiquer la fiole avec un 
tube de Will et Warentrap W. Le tout est monté sur un 
même support. 

On introduit la substance dans laquelle on veut doser l'acide 
borique (borate séché ou cendres végétales) dans le ballon de 


, 
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200 cc. avec do cc. d'alcool méthylique (1). On monte le bal- 
lon sur l'appareil, dans le bain de sable et, goutte à goutte, par 
l’ampoule à robinet on fait tomber un excès d’acide sulfuri- 
que : le liquide s'échauffe rapidement et entre en ébullition. 
Il est donc nécessaire quand on opère ainsi en absence d’eau 
d'ajouter l'acide quand le ballon est inonté sur l’appareil, 
autrement on risquerait des pertes, l’éther méthylborique 
étant très volatil. On chauffe alors le bain de sable ; l’alcool 
distillé, se condense dans le réfrigérant, entraînant l’éther 
borique ; la fiole conique reçoit le distillat. Les vapeurs qui 
pourraient s'échapper sont retenues par barbottage dans l’eau 
de baryte ou simplement l'alcool méthylique dont on a chargé 
le tube de Will avant l’opération. Dans le cas des cendres 
végétales, c'est avec de l'alcool méthylique qu'il faut le char- 
ger, autrement, étant donnée la quantité d’acide carbonique 
qu'elles dégagent-au moment où l’on ajoute l'acide sulfurique, 
on s'encombrerait d’une masse de carbonate de baryte et 
par suite d’une quantité de liquide qui gênerait plutôt la üitra- 
tion. On distille jusqu'à apparition dans le ballon de légères 
fumées blanches; on laisse refroidir quelques instants et on 
introduit par l'ampoule 20 cc. de nouvel alcool méthylique. 
On distille. 

Tout l'acide borique est passé à la première distillation ; la 
seconde est plutôt destinée à rincer l'appareïl. 

On verse sur le contenu de la fiole après les deux distilla- 
tions l’alcool méthylique du tube de Willet Warentrapp et on 
ajoute au liquide obtenu une ou deux gouttes d’une solution 
de phtaléine. Par addition d'eau de baryte on amène à colo- 
ration franchement rouge et ôn ajoute un excès de baryte. 
On évapore alors l’alcool méthylique par distillation au bain- 
marie. L'acide borique reste fixé à l'état de borate de 
baryum. Quand il ne reste plus d'alcool, on neutralise la solu- 


1. Lorsqu'il s’agit d’un borate où d'un mélange de peu de volame, 
20 cc. d'alcool méthylique suffisent pour la première extraction et 10 pour 
la seconde. Les chiffres donnés sont ceux employés pour les cendres végé- 
tales qui sous un grand volume renferment peu de bore. 
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tion par de l’acide chlorhydrique au 1/ro°. La liqueur se 
décolore ; à ce moment on ajoute une goutte d’hélianthine et 
on continue l'addition d'acide chlorhydrique jusqu'à virage 
de celle-ci au rose: On met une goutte d'acide au dixième en 
excès. 

Le liquide ainsi acidifié est porté à ébullition au réfri- 
gérant ascendarit pendant environ dix minutes pour en 
chasser les traces d'acide carbonique. Le réfrigérant ascen- 
dant empêche la concentration du hiquide et l'entraînement 
de traces d'acide borique par la vapeur d'eau. Ceci fait, la 
liqueur est prête pour la titration. 

Titration. — Lie contenu de la fiole est versé dans un verre à 
pied; on rince à l’eau bouillie. À partir de ce moment tous les 
réactifs que nous allons employer, sauf, bien entendu, Peau 
de baryte Utrée, ont été débarrassés de l'acide carbonique par 
ébullition. 

A l’aide d'une burette on ajoute goutte à goutte à la liqueur 
un mélange d'iodure et d'iodate de potassium (solution obte- 
nue en mélangeant 1 volume de solution saturée d'iodate, 
1 volume de solution d'iodure à 20 0/0 et 4 volumes d’eau). 
L'iode précipité est décoloré au fur et à mesure par quel- 
ques gouttes d'hyposulfite de soude au dixième. Quand l’iode 
ne précipite plus, la solution qui était rose par l'hélianthine 
prend Ja teinte neutre : l'acide chlorhydrique en excès a été 
saturé. On titre alors l’acide borique avec une solution de 
baryte étendue titrée au préalable dans les mêmes conditions 
avec une solution d'acide borique de teneur connue (acide 
borique pesé aprés dessication au vide à 30° et dissous dans 
l’eau distillée bouillie). La liqueur ne tarde pas à devenir rose 
(phtaléine du début de l'opération) sous l'influence de l'ad- 
dition de baryte. On ajoute par petites portions de la mannite 
pure pulvérisée; le liquide redevient jaune clair; on verse à 
nouveau de la solution de baryte, puis une pincée de man- 
nite, el ainsi de suite jusqu’à ce que la coloration rose persiste 
après une addition nouvelle de mannite. D'après le volume 
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de solution titrée de baryte, on a la quantité d'acide borique 
en présence. 

Cette méthode de titration, avec emploi de la mannite et 
d’une solution de baryte titrée est la seule qui m'ait donné des 
résultats constants. Les erreurs possibles oscillent entre 0,2 et 
0,9 0/0. 

L'emploi de l'entrainement en deux distillations seulement 
est justifié par l'expérience. En opérant en absence d'eau et en 
présence d'un notable excès d'acide sulfurique, tout l'acide 
borique est entraîné par les 50 cc. d'alcool méthylique de la 
première distillation. 

o gr. 0888 d'acide borique pesé sec sont entraînés dans 
l'appareil par 20 cc. d'alcool méthylique; le distillat de ce 
premier entraînement est titré par la méthode indiquée : on 
obtient o gr. o8g2 soit une erreur de o mgr. 4 en plus. 


Un second entraînement est fait avec 10 cc. d'alcool ; on 
titre, une seule goutte de solution de baryte fait virer au rose 
persistant. Il ne restait donc plus d’acide borique ou seule- 
ment des traces. 

Il est donc tout à fait inutile de faire comme Moissan, sept 
entraînements successifs, ou comme Jay des passages pendant 
5 h. 1/2. En employant du premier coup une quantité d'alcool 
suffisamment grande, un excès d'acide sulfurique et en opé- 
rant sur une matière desséchée au préalable, l'entrainement 
est quantitatif avec les deux distillations préconisées. 

Voici d'ailleurs un tableau de dosages obtenus avec la 
méthode décrite à partir d'acide borique pesé sec, entrainé 
dans l'appareil et titré de la manière indiquée. Les deux der- 
niers de ces dosages ont été faits en présence de fluorure de 
sodium (Jay donnait les fluorures comme apportant des per- 


turbations dans le dosage par sa méthode). 
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pesé titré Différence absolue Différence 0/0 
mgr. mer. 

116,4 110,42 + 0,02 0,02 
FE L 117,02 — 0,08 — 0,07 
81,4 81,93 + o,13 + 0,17 
72,6 72.69 + 0,09 + 0,12 
69,5 69,70 + 0,20 + 0,28 
dy 67,37 + 0,07 + 0,10 
47,0 A6,70 — 0,30 — 0,62 
28,0 28,20 + 0,20 + 0,70 
22,3 22,70 + 0,40 + 1,90 
avec fluorure de Na : 

94,7 (70 mgr. NaF) 94,56 — 0,14 — 0,10 
113,0 (20 mgr. NaF) 114,0 + 1,00 + 0,87 


La liqueur titrée qui a servi au dosage correspond à 
o mgr. b d'acide borique pour 1/10 cc. Les différences abso- 
lues maxima dans cette série de dosages sont — 0,14 et + 0,4. 
Elles sont dans les limites des erreurs acceptables. Nous som- 
mes, en résumé, en possession d’une très bonne méthode de 
dosage. On ne peut guère demander mieux à une méthode 
volumétrique. 


CHAPITRE IV 


DOSAGE DE L'ACIDE BORIQUE CHEZ LES VÉGÉTAUX 


Q 


$ I. — Historique 


Les premières déterminations quantitatives d'acide borique 
chez les végétaux sont dues à Jay. Des analyses de cet auteur, 
il ressort que les cendres des divers fruits comestibles renfer- 
ment des proportions de cet acide variant de 1 gr. 5 à 6 gr. 4 
par kilogramme. Les varechs, les feuilles de platane, les som- 
mités d’absinthe, les fleurs de chrysanthème et les oignons 
comestibles en contiennent entre 2 gr. 1 et 4 gr. 6. Les Gra- 
. minées, les champignons de couche et le cresson sont les 
plantes les moins riches en acide borique, la dose ne dépas- 
sant pas o gr. 5 au kilogramme de cendres. Les vins en ren- 
ferment de 4 gr. 7 à 16 gr. 5 pour 1.000 de cendres ; ce qui 
correspond à o gr. 0105 et à gr. 22 par litre de liquide primi- 
tif. Des cidres préparés au laboratoire de Jay lui ont présenté 
une teneur en acide borique variant de o gr. orr à o gr. 017 
par litre. 

AZARELLO a dosé l’acide borique dans 84 échantillons de vins 
de Sicile ; les plus riches en bore contiennent, d’après lui, 
o gr. 041 BO'H° par litre. Ses dosages ont été faits à l'état de 
fluoborate de potassium. 


$ IL — Recherches personnalles 


Je donne ci-dessous une trentaine de dosages d’acide bori- 
que dans les centres de diverses plantes ; ils ont été faits avec 
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la méthode que j'ai décrite au chapitre précédent, Je me suis 
attaché à doser l’acide borique dans des végétaux non étudiés 
par Jay : plantes non cultivées et principalement arbres fores- 
tiers. Les plantes ont été recueillies dans des sites géologiques 
variés : en Morvan, aux environs de Lormes (Nièvre), sur un 
terrain à granulite ; à Moresnet (frontière germano-belge) sur 
un sol argilo-calcaire; aux environs de Nuits-Saint-Georges 
(Côte-d'Or) et aux environs de Paris; en Corse, près de Pero 
Casavecchie où dominent les gneiss et les micaschistes des 
terrains primitifs; en Auvergne, près de Clermont-Ferrand, 
terrain à roches éruptives trachytiques; à Essen, dans la 
Prusse rhénane, en terrain houillier. Les deux algues ont été 
recueillies sur les côtes de la Manche, à Port-Blanc (Côtes-du- 
Nord). 

Il est difficile par une simple calcination d'obtenir avec les 
végétaux des cendres exemptes de carbone par une chauffe 
ménagée, c'est-à-dire non susceptible de volatiliser les chlo- 
rures. On se trouve ainsi pris entre deux causes d’erreur : ou 
bien les cendres restent charbonneuses, ou bien elles ne ren- 
ferment plus la totalité des matières minérales contenues dans 
la plante. Nous avons tourné la difficulté en opérant de la 
façon suivante : les plantes sont calcinées au moufle à tem- 
pérature relativement basse ; elles sont grises et mêmes noires 
pour quelques-uns des échantillons, comme pour les graines 
par exemple. C’est sur une portion des cendres ainsi obtenues 
(cendres brutes) qu'on dose l'acide borique. Sur une autre 
portion on détermine la quantité exacte de matières minérales 
qu'elles contiennent : on les lave à l’eau chaude ; les eaux de 
lavage sont évaporées à sec et le résidu d’évaporation pesé à 
poids constant ; les cendres lavées, débarrassées par consé- 
quent des chlorures, sont calcinées au rouge vif jusqu'à poids 
constant. En additionnant le poids du résidu des matières 
solubles et ce dernier poids, on a la quantité exacte de sub- 
stances minérales (cendres réelles) contenues dans les cendres 
brutes, On ramène par le calcul au poids de la plante séchée 
et la quantité d’acide borique dosé est ramené à 100 grammes 
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de ces cendres réelles. Les chiffres du tableau suivant sont 
ceux qui se rapportent aux cendres réelles. Les dosages sont 
faits chaque fois sur 5 grammes de cendres brutes (1). 

L'eau de baryte titrée, employée dans tous les dosages du 
tableau suivant, correspondait à 7 mgr. 043 par centimètre 
cube. 

Plusieurs dosages ont été souvent faits sur un même échan- 
tillon de cendres ; ils ont toujours été concordants ; je juge 
inutile d'en surcharger le tableau. Je n'en citerai qu'un. Ayant 
obtenu avec une laminaire la teneur en acide borique de 
o gr. 380 0/0 de cendres brutes, je fis un second dosage sur 
une autre portion des mêmes cendres après y avoir ajouté un 
poids connu d'acide borique. Le poids ajouté était 67 milli- 
grammes ; avec les chiffres obtenus dans ce second dosage, je 
trouvai un lotal de 85 mgr. 92 pour l'acide borique ajouté et 
celui présent dans 5 grammes de cendres. Le calcul me donna 
avec ce chiffre o gr. 378 d'acide borique pour cent des cen- 
dres brutes. C'est assez dire l'exactitude de la méthode et l'im- 
possibilité de toute erreur grossière dans son emploi. 


CRYPTOGAMES 
Proportion d'acide borique 
pour cent de 
cendres matière sèche 
ALGUES 
UPUCNS DOSLCNLOSIEs, LEE EAU AMEN RECU AO GR 0,0997 
Thalle, Manche; cendres : 15,58 0/0 de ma- 
tière sèche. 
D ELOMINARIGSACCNANEINA AMEL NN 0 082 0,0546 
Thalle, Manche ; cendres : 8 0/0. 
CRYPTOGAMES VASCULAIRES 
3. Pteris aquilina, L. 0,290 0.0367 


Frondes, Essen ; cendres : 14,64 0/0. 


1. Je dois remercier ici M. JavitLier qui a mis à ma disposition un cer- 
tain nombre de cendres de plantes qu'il avait préparées avec un soin minu- 
tieux pour son étude sur la présence et le rôle du zinc dans les végétaux 
(Thèse, Paris, 1908). 


PRET AS 


PHANEROGAMES 


GYMNOSPERMES 


CONIFÈRES 


h. Abies pectinata, D.G. . . . Ce 
Tige jeune, Lormes ; cendres : 0,88 0/0. 

5. Feuilles de la même plante. 
Cendres : 2,63 0/0. 

6. Pinus strobus, L. RENE TN 
Feuilles, Lormes ; cendres : 3,5 0/0. 


7. Picea excelsa, D. C. PR NT DU 


Tronc jeune, Lormes ; cendres : 8,02 0/0. 


8. Feuilles de la même plante. . . . 
Cendres : 3,18 0/0. 


ANGIOSPERMES 
GRAMINÉES 
MP STARRES) ES STE UT Pase VeR. nt 
Cendres : 1,86 0/0. 
AO PAP OR EN SEAINEeS)S ep US RP use | 
Cendres : 3,5r 0/0. 
tte tech EullES RATE 6: 


Cendres : 13,6 0/0. 


BÉTULACÉES 


MDI, D LV ER PEU à 
Ecorce, Lormes ; cendres : 1,15 0/0. 


SALICACÉES 


13. Salix capræa, L. : 
Rameaux et feuilles, Lormes ; 
Cendres : 4,23 0/0. 


CORYLACÉES 


Le: CHRUS DPLUULSS DE NE PE en EE 
Feuilles, Lormes ; cendres : 6,39 0/0. 

an Gordius Gel Be RE ER Er}. 
Feuilles, Lormes ; cendres : 10,58 0/0. 


CASTANÉACÉES 


16. Castanea vulgaris, Lam. . 
Feuilles, Lormes ; cendres : 3,92 0/0. 
17. Fagus sylvatica, L. ES en) Met: 
Feuilles, Lormes:; cendres : 5,90 0/0. 


Proportion d'acide borique 
pour cent de 


cendres 


0,504 


0,346 


O.211 


matière sèche 


0,00/45 
0.009 1 


0,0074 


0,008 
0,0108 


0,010 


0,0139 


0,0088 


M MA 


Proportion d'acide borique 
CUPULIFÈRES 


pour cent de 
cendres matière sèche 
10 Quercus rabur: Li. MS 


HAS TRS Sn 20 0,0118 
Feuilles, Lormes ; cendres : 


9,79 0/0. 


URTICACÉES 
19. Ficus carica, L. 


. . . . . 


STRESS TA 0,045/ 
Feuilles, Corse ; cendres : 14,51 0/0. 
20. Cannabis sativa, L 


ET D T2 0,0088 
Graines ; cendres : 7,17 0/0. 


OLÉACÉES 
21. (ea europæa, L 


, . . . . 


- Dr IQ ART 0,010/ 
Rameaux sans feuilles, Corse ; 
Cendres : 3,83 0/0. 

22. Feuilles de la même plante. . . ,. . . o,184 
Cendres : 6,05 0/0. 


0,0112 


COMPOSÉES 
23. Tussilago farfara, L. A RE RL à 0,0309 
Feuilles ; cendres.: 24,79 0/0. 


. . 


CAPRIFOLIAUÉES 
24. Sambucus nigra, L 


. . . . 


RD TÉCPORETT OU lE a,0089 
Rameaux avec feuilles et fruits, Lormes : 
Cendres : 6,15 0/0. 


ROSACÉES 
. Prunus Spinosa, Tourn. 


by 
ot 


PR EME ls AD T0 0 0,009/ 
Rameaux, Nuits ; cendres : 5,24 0/0. 


LÉGUMINEUSES 


26. Medicago sativa, L. 


MANS FOUT 
Graines ; cendres : X 


27. Robinia pseudo-acacia, L. 


Feuilles, Lormes ; cendres : 8,56 


- 0,0176 
0/0. 
SAPINDACÉES 
. Æsculus hippocastanum, 1. 
Tronc, Paris ; cendres : X... 


: à 0,323 
AMPÉLIDACÉES 
29. Vitis vinifera, L. 


Tige, Nuits; cendres : 4 


. . . 


49 0/0. 
RENONCULACÉES 
. Anemone pulsatilla, L. 


M AUD A 0,010 


30 


. . . . . 


à 0,171 0,012) 
Tige et feuilles, Auvergne ; cendres : 7,27 0/0. 
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Quelles sont les remarques que peut nous suggérer l’exa- 
men de ce tableau ? 

Les algues marines renferment de grandes quantités 
d'acide borique : cela s'explique facilement par la grande 
teneur du milieu marin en bore. 

Aucune famille particulière de plantes terrestres, parmi 
celles dont j'ai analysé un ou plusieurs types, ne semble se 
distinguer spécialement par une plus grande teneur en bore. 
En général, les plantes annuelles : maïs, tussilage, anémone, 
paraissent avoir les cendres les moins riches en bore. Chez un 
même végétal, les parties durables, écorce et bois, sont plus 
riches que les feuilles et ceci même chez les arbres à feuilles 
persistantes ; j’ai observé ce fait dans tous les cas où il m’a 
été donné d’analyser les cendres des feuilles et celles des par- 
ties ligneuses d’une même plante : 


Feuilles Tiges 
Abies pectinata.  . . 0,346 0,504 ) Acide borique pour 
raaiemcelse UN CODE, L:0:202 100 grammes de 
OEDEUEOpELS 10. L.0,184. 0,271 cendres. 


L'écorce de bouleau donne des cendres exraordinairement 
riche en acide borique : 1 gr. 17 pour 100 grammes de cendres 
réelles, proportion, vérifiée d’ailleurs par plusieurs dosages 
successifs, qui dépasse de beaucoup la teneur des cendres 
d'algues marines. 

Nous pourrons peut-être voir dans cette localisation du 
bore dans les tissus durables des végétaux et chez les plantes 
vivaces une indication sur son rôle dans la nature végétale, 
si nos études de la seconde partie nous permettent d'affirmer 
son utilité. 


DEUXIÈME PARTIE 


MÉTHODE SYNTHÉTIQUE. UTILITÉ DU BORE CHEZ LES VÉGÉTAUX 


Après avoir, dans la première partie, démontré la présence 
du bore dans les végétaux et fixé par des dosages l'ordre 
de grandeur des quantités présentes, nous sommes amenés à 
nous demander si cet élément a une influence sur la vie végé- 
tale. Nous avons dit que de la présence d’un élément dans un 
être organisé on ne pouvait conclure à son utilité dans le 
fonctionnement vital. La dissémination du bore à la surface 
du globe donne de grands fondements à l'hypothèse de son 
existence accidentelle chez les végétaux. En effet, Trincui- 
NETTI (1) a démontré, en 1863, qu'il n’existe pas dans les 
racines une faculté de sélection en ce qui concerne l’absorp- 
tion des substances qui leur sont présentées. 

DenéRaix (2) a donné de ce fait une nouvelle démonstration 
par la caractérisation du sodium dans des haricots cultivés 
dans des solutions de sel marin : on sait qu'à l'état normal 
cette plante ne prend pas de sodium De plus, il n'y a pas 
d’excrétion possible par les racines, une fois la matière miné- 
rale absorbée (Wazrer, Demoussx) (3). Tout ce que la plante 
absorbe est absorbé sans choix et n’en peut plus sortir. 


1. Salla facolta assorbente delle radice de vegetabili. Milano, 1865. 
2. Ann. agron. ; t. IV, p. 32r. 
3. Ann. agron.; t. XXV, pp. 497 et 561. 


Seules des expériences directes nous permettent de savoir si 
le bore a une action dans la vie des végétaux. La méthode syn- 
thétique, qui comporte la fabrication de milieux synthétiques 
avec et sans l’élément dont on veut étudier le rôle, est seule 
apte à nous fournir la démonstration cherchée. Des expé- 
riences culturales sur la terre arable activeront celte démons- 
tration et nous renseigneront sur [à valeur de l'élément 
employé comme engrais catalytique. 

Nous avons vu que c'est sous forme d'acide borique que le 
bore se trouve engagé dans les cendres végétales et disséminé 
dans les sols. C’est donc l’action de cet acide que nous serons 
appelés à étudier : Pinsolubilité du bore métallique et des 
borures rend d'ailleurs impraticable pour notre genre d’expé- 
rience l'emploi d’autres formes de cet élément. 

Dans un premier chapitre nous allons rechercher à l’aide de 
la méthode synthétique si les organismes inférieurs, ferments 
et moisissures sont favorablement influencés par la présence 
de petites quantités de bore. 

Dans un second chapitre nous éssayerons de résoudre la 
question en ce qui concerne les végétaux supérieurs. 


CHAPITRE PREMIER 


ACTION DE L’ACIDE BORIQUE SUR QUELQUES VÉGÉTAUX INFÉRIEURS 


Au cours de ce chapitre l'action de l'acide borique sera étu- 
diée sur trois organismes : 

1° La levure. 

2° Le ferment bulgare. 

3° L’Aspergillus niger. 

L'étude portera principalement sur la recherche de doses 
favorables. En passant nous irons jusqu'aux doses toxiques 
afin de nous rendre compte de la valeur de l’acide borique 
comme antiseptique. 


SI. — Action sur la levure. 


Dès 1872, Dumas (1) constate que l'addition d’acide borique 
- ne hâte ni le départ, ni la fin de la fermentation alcoolique 
et que, avec cent fois l'équivalent en acide borique de l’aci- 
dité propre à la levure, la fermentation ne se manifeste plus. 
Les travaux de RaBuTEau et ParizLon (2) et de Perir ‘3) confir- 
ment ceux de Dumas. Scanerzzer (4) et Ducraux (5) étudient 
Paction du borax sur la fermentation alcoolique, mais ici 


1, J. B. Dumas. « Recherches sur la fermentation alcoolique ». Ann. 
Chim. et Phys, et C.R. Ac. des Sc., t: LXXV, p. 277, 1872. 

2.0. PR: Actes Ses CESAM DE TD 1872; 

DCR. AC. des SG: 11EXXN pre8r, 1872. 

4. C. R. Ac. des Sc., t. LXXX, p. 469, 1875. 

5. Traité de Microbiologie, 1. WE, p. 492. 


ER; te Se 


intervient une question particulière : celle de l'alcalinité du 
milieu, défavorable au fonctionnement de la levure ; la fer- 
mentation est cependant encore complète en présence de 4 0/0 
de borax. Brernackt (1), dans une étude générale sur l'action 
des antiseptiques sur la levure, note, pour l’acide borique 
comme pour les autres antiseptiques, l'existence d'une dose 
optima et celle d’une dose mortelle. 11 fermente du glucose 
par un certain poids de levure pressée et note les quantités 
d'acide carbonique dégagées pour des temps donnés. Il obtient 
de la sorte en présence de doses croissantes d'acide borique 
une courbe des quantités d’acide carbonique dégagées ; l’op- 
ümum est pour la dose de o gr. 125 d’acide borique par litre. 
La dose mortelle, pour laquelle il n’y a plus de fermentation 
est de 4o grammes par litre. RosensLatrr et Mlle RoZENBAND (2) 
ont récemment constaté que dans des liquides saturés d’acide 
borique il y a fermentation presque complète du saccharose 
après 4o heures. Leur méthode basée sur le dosage du sucre 
n'est pas sujelte aux critiques qu'on peut faire à celle de 
Biernacki dont ils infirment les expériences relatives à la dose 
mortelle. 

Mon étude de l'action de l'acide borique sur la levure sera 
divisée en trois paragraphes : 

1” Action sur la fermentation du glucose par la levure en 
masse. C’est la reprise des expériences de Biernacki. La levure 
n’est en présence que d'une solution de sucre dans Peau 
pure. 

2° Action sur le développement de la levure en présence 
d’un liquide fermentescible. C'est au point de vue de l’ensem- 
ble de mon travail la partie la plus importante. La levure est 
ensemencée en pelite quantité dans ces expériences sur un 
milieu putritif synthétique; l'expérience dure plusieurs jours ; 
l’action de l'acide borique porte à la fois sur le développe- 
ment des levures et sur la fermentation par les levures for- 


1. Pfluger's Archiv., 1891, p. 112. 
>. C. R. Ac. des Sc., juillet 1909, p. 309. 


mées. Les résultats obtenus par cette méthode sont de la sorte 
presque uniquement fonction du développement et de la 
reproduction des levures. 

3° Action sur l’accoutumance des levures au galactose.Cette 
dernière partie comportera l'étude d’une notion un peu spé- 
ciale due à Drexerr (1). Une levure accoutumée au glucose ne 
fermente pas une solution de galactose additionnée de 0,66 0/0 
d'acide borique. En présence de cet acide, les levures sem- 
blent incapables de s'accoutumer au nouveau sucre, alors 
qu'elles fermentent très bicn une solution de glucose addi- 
tionnée de la même proportion d'acide borique. Une levure 
préalablement accoutumée au galactose fermente d’ailleurs 
bien ce sucre dans des milieux boriqués. Dans un mélange 
boriqué de glucose et de galactose, la levure accoutumée au 
glucose laisse le galactose inattaqué : ce qui pourrait donner 
une méthode intéressante de purification du galactose préparé 
à partir du lactose. L'étude de cette curieuse propriété m'a 
paru intéressante à reprendre, d'autant plus que Dienert ne 
donne que peu de détails à son sujet. 


1° Fermentation du glucose par les levures en masse. 


La méthode expérimentale employée est à peu de choses 
près celle de Biernacki, mais au lieu d'observer un dégage- 
ment gazeux (Duclaux appuie une partie de sa critique des 
expériences de Biernacki sur les inconvénients et surtout 
l’imprécision que présente une mesure gazeuse faite dans ces 
conditions), la titration du glucose non consommé nous ren- 
seigne sur la marche de l’expérience. 

On fait des séries de tubes à essai contenant 10 cc. d'une 
solution de glucose pur à 12 gr. 5 par litre et des doses crois- 
santes d'acide borique ; dans chaque tube on introduit ogr. 100 
de levure pressée, d’une même préparation,exactement pesée. 


1. Drexerr. « Sur la fermentation du galactose et sur l’accoutumance des 
levures à ce sucre ». Ann. Inst. Past.,t. XIV, p. 159, 1900. 
Agulhon 5 


Les tubes sont placés à l’étuve à 28°. La fermentation est arrè- 
tée en même temps dans tous les tubes d’une même série par 
chauffage à l’autoclave à 115°. Le sucre est dosé par la méthode 
proposée par G. BERTRAND (1). 

Voici les résultats obtenus sur trois séries, pour des temps 
variés de fermentation. Chaque tube contient 125 milligram- 


mes de sucre au départ. 


Acide borique Sucre restant après 
en 
millionièmes 27 heures 6 heures > heures 
mer. mer. 
0 0 49,0 51,6 et 53,6 
90 0 56,9 54,7 
100 0 55, 8 91,6 
190 0 58, 4 San 
250 0 58, 4 
500 0 HD 52 
1.000 0 59, 5 60,5 
5.000 58,0 
6,000 0 70, 2 
19,000 0 79, 7 
30.000 51 mgr. 1 99, 0 


De l’ensemble de ces trois expériences on peut tirer les con- 
clusions suivantes : en suivant la fermentation par dosage du 


sucre restant on n’observe d'optimum pour aucune dose. La 
courbe du glucose restant monte lentement mais de façon sui- 


1. G. Berrranp. « Le dosage des sucres réducteurs ». Bull. Soc. Chimi- 
que, 3e série, t. XXXV, p. 1285, 1906. 

C’est de cette méthode très précise que je me suis toujours servi au cours 
de ce travail quand je n'indique pas un autre procédé. 
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vie. La dose mortelle n'est pas atteinte avec 30 grammes par 
litre d'acide borique, puisque pour cette dose 26 milligrammes 
de sucre ont disparu en six heures. 

Dans ces conditions expérimentales, en l'absence d’un 
milieu nutritif et dans des temps aussi courts, l’action de 
l'acide borique porterait uniquement sur le phénomène fer- 
mentatif. On serait en quelque sorte dans les conditions d’une 
étude de l’action de Pacide borique sur la zymase. En réalité 
il est probable qu'il n’en est même pas ainsi ; car, d'xprès l’en- 
semble des recherches citées plus haut de Rosenblatt et Rozen- 
band, les acides semblent ne passer que très difficilement à 
travers la membrane cellulaire de la levure. 

Lorsqu’au lieu d'étudier seulement linfluence de l'acide 
borique sur la fermentation du sucre, nous recherchons en 
même temps celle qu’il peut exercer sur le développement de 
la levure, nous verrons une dose mortelle apparaître assez 
rapidement. 


»% Action sur le développement de la levure. 


Les expériences de cette série ont été faites par ensemen- 
cement de levures pures sur un liquide nutritif artificiel. La 
formule employée pour le liquide est la suivante : 


Phosphate monopotassique. . . . . 7. BE0 
Tartrate d’ammoniaque . , 5 gr. o 
Sulfate de magnésie o gr. D 
Sulfate de calcium d>gf:-25 
Chlorure de sodium . . . . o gr. où 
Sulfate ferreux ammoniacal . . . . Oo gr. 025 
SHIOMEL dE DOIASSENERL EL CITES," OSr. 029 
Sulfate de manganèse . . . . O gr. 029 
Alkan de potasse . 4-17 o gr. 029 
DCR LR OP EAU. 100 gr. 


PAUUISUENNO er LS OS. pour 1.000 


AN OP 


Les sels employés ont été vérifiés exempts de bore à l’aide 
des méthodes de recherche au papier de curcuma et à la 
flamme d'hydrogène exposées dans la première partie de ce 
travail. L'eau distillée préparée au laboratoire a été redistillée 
sous pression réduite dans un appareil en verre. L'eau distillée 
ordinaire contient des traces de cuivre qui la rendent peu 
favorable aux expériences sur les microorganismes. 

Deux levures pures de vin ont été employées dans ces expé- 
riences : l'une est une levure de Saint-Gilles (Gard) vivant en 
profondeur ; l’autre est une levure de Château-Latour, vivant 
en surface et donnant rapidement un voile blanc plissé (1). 

Levure de profondeur. — Six matras de 500 cc. sont remplis 
avec 000 cc. de liquide de culture contenant des doses crois- 
santes d’acide borique. On ensemence après stérilisation avec 
un pied de cuve de quatre jours fait sur liquide nutritif exempt 
d'acide borique. Après dix jours de culture à la chambre 
étuve réglée à 26°, on dose le sucre non consommé par la 
méthode de G. Bertrand et l'alcool formé. Par différence entre 
le sucre restant et le sucre mis au début de l'expérience, on a 
le sucre consommé. Pour doser la petite quantité d'alcool qui 
a été formée, on neutralise à la soude 50 cc. du liquide, on 
distille à feu nu et on prend la densité des vingt-cinq pre- 
miers centimètres cubes distillés. En se servant des tables de 
correspondance de la teneur en alcool et de la densité, on a 
l'alcool contenu dans les vingt-cinq premiers centimètres 
cubes : le chiffre obtenu divisé par deux donne le titre alcoo- 
lique du liquide primitif. 

Voici les résultats expérimentaux obtenus : 


Acide borique Degré alcoolique 
en millionièmes Sucre consommé du liquide 

0 34 gr. 4 2°30 

10 34 gr. 1 2027 

Do D ETS 07 244 


1. Ces levures m'ont été fournies par M. Kayser auquel j'adresse mes 


remerciements. 


Acide borique Degré alcoolique 
en millionièmes Sucre consommé du liquide 
100 ES ne 20/43 
500 34-ST. I 21009 
1.000 33 gr. Ô 2046 


Les différences obtenues dans les six essais précédents sont 
dans les limites des différences individuelles et des erreurs 
possibles dans ce genre d'expériences. On peut donc admet- 
tre que, jusqu’à la dose de 1 gramme par litre, l'acide bori- 

q ? ] lu) , 
que n’a pas d'action sensible, favorable ou défavorable, sur le 
développement de la levure. 


Levure de surface. — Dans six matras de r litre 1/2 con- 
tenant 250 cc. de liquide de culture avec des doses d'acide 
borique croissantes, on ensemence une levure pure donnant 
un beau voile à la surface des liquides (levure de vin de Chä- 
teau-Latour). Les cultures sont maintenues à l'étuve à 28. On 
dose le sucre, l'alcool et le poids de levure formée. Le poids 
de levure est obtenu par filtration du liquide après culture 
sur filtre taré. On dessèche à 105° à poids constant. Pour évi- 
ter d’avoir à laver les levures qui perdraient de leur matière 
sèche dans les lavages que rendrait longs la difficulté de la 
filtration, on pèse le filtre humide, et on retranche du poids 
sec obtenu le poids de sucre correspondant au liquide d'im- 
bibition. 


Voici les résultats de l'expérience {durée 16 jours): 


Acide borique Degré alcoolique 
en millionèmes Sucre consommé du liquide Poids de levure 
(e 23 gr. 47 189 0 gr. 9425 
[0 25 gr, 06 1°60 0 gr. 9920 
100 2h gr. 53 Te o,gr. 9335 
500 25 gr. 87 1°20 o gr. 9165 
1.000 25 gr. 67 1940 0 gr. 9690 


10.000 pas de levure développée. 


Lee 


Il est impossible de conclure de cette expérience à l’exis- 
tence d'une action favorisante des petites doses. 

En résumé, pour la levure nous avons pu observer au cours 
de ces deux paragraphes que : 

Lorsque la levure agit en masse pour fermenter le glucose, 
on n'observe aucune dose optima ; l'influence défavorable se 
manifeste pour des doses dépassant 1 gramme par litre, cepen- 
dant les 3/5 du sucre sont encore fermentés aprés 27 heures en 
présence de $o grammes par litre d'acide borique. 

Lorsqu'on ensemence faiblement un liquide où la levure est 
susceptible de se développer, il ne paraît pas non plus exister 
de dose favorable ; tout développement est arrêté en présence de 
10 pour mille d'acide borique. 


3° Action sur l’accoutumance des levures au galactose. 


J'ai tout d'abord renouvelé l'expérience de Dienert en pré- 
sence de quantités variées de glucose et de galactose. La 
levure employée m'a été fournie par M. Fernbach ; c’est une 
levure de distillerie de betteraves (levure D). Je me sers 
comme liquide de culture d'eau de touraillons additionnée 
de o gr. 25 de phosphate d’ammoniaque et de 1 gr. 5 d’acide 
tartrique par litre et de 10 0/0 de sucre. 

Première expérience. — 7 matras contenant chacune 50 cc. 
d’eau de touraillons sucrée avec des proportions variées de 
glucose et de galactose sont ensemencés, après stérilisation, 
avec une levure ayant 36 heures de culture sur de Peau de 
touraillons glucosée. On prélève aseptiquement à différents 
moments une petite portion de liquide et on y dose le sucre. 

Le galactose employé n'était pas du galactose pur 
(49) = + 80 — 81°), mais du galactose contenant environ 
0 o/o de glucose; son pouvoir rotatoire était + 7504 à 19°. 
Dans le tableau ci-dessous, le galactose est compté en galac- 
tose pur. 


Proportion de sucres Sucre restant après 
dans les matras 


en grammes .| 4 jours | 8 jours | 13 jours 


I, 5 gr. glucose. 
Il, 0,8 galactose, 4,2 glucose. . .| r1.: , 880 0, 907 
IT. 1,6 galactose, 3,4 glucose . .| 1,820 ù 1, 170 


> gr. galactose, 3 gr. glucose.| 2, 236 C 1,017 


V. 2,4 galactose, 2,6 glucose. . . É 1,990 


VI. 3.2 galactose, 1,8 glucose . .| 3,250 2, 906 2,311 


VIL. 4 gr. galactose, 1 gr. glucose. é 3, 94 3,941 


On observe après 24 heures un abondant dégagement 
d’acide carbonique pour les matras I, IT, IIT, IV et V. Le 
matras VI mousse faiblement et pour VIT on n’observe aucun 
dégagement. 

Après huit jours on arrête le matras VIT; son contenu est 
déféqué au sous-acétate de plomb ; on filtre ; l'excès de plomb 
est enlevé par SO‘ ; on filtre et le filtrat est amené à 25 cc. 
On dose le sucre et on observe la rotation que donne la solu- 
tion au polarimètre. On obtient pour pouvoir rotatoire du 
sucre contenu dans la solution 4,3, — + 80952 à 15°. Nous 
obtenons donc un galactose parfaitement pur avec en quelque 
sorte un rendement théorique : 3 gr. 94 au lieu de 4 gr. Nous 
pouvons remarquer qu'à ce moment, la quantité de sucre 
resté dans les autres matras ne correspond pas à la proportion 
de galactose pur au départ. Déjà au quatrième jour il man- 
quait du galactose aux matras V et VI. Au huitième :l en 
manque à tous les matras, et les cultures continuées jusqu'au 
treizième jour nous font voir une diminution très sensible des 
solutions en sucre. Le galactose ne paraît donc pas rester 
entièrement inattaqué dans les mélanges de glucose et de 


RL ER 
galactose en présence d'acide borique, comme l'indique 
Dienert. 

Si l’on üent compte des o gr. 195 de sucre resté dans le 
matras glucosé, en supposant qu’il correspond aux matières 
réductrices qui ne sont point des sucres ou tout au moins des 
sucres fermentescibles et qui existent avant toute addition 
dans l’eau de touraillons, on voit que les proportions de galac- 
tose disparu par rapport au galactose pur présent au début 
de l'opération sont respectivement pour les matras : 


ILE ENG aT OT E 
LUN ESS ON EN OT 0 a 
EN PR 02070 
L'ÉNREN RERE  SNTUEE 


NP ER RTE #0) 0 


Pour les cinq premiers, il semble qu’il y ait une relation 
entre le galactose disparu et la teneur en glucose. Tout paraît 
se passer comme si le glucose permettait une formation d’un 
grand nombre de levures, lesquelles, tout en ne paraissant pas 
fermenter le galactose, le font disparaître cependant soit par 
fermentation très lente, soit en s’en servant comme aliment 
par un autre mécanisme. On n'obtient de bons rendements en 
galactose purifié qu’en opérant en présence de très peu de 
glucose : 20 o/0 par exemple comme dans le cas du 
matras VII. En ne poursuivant la culture que quatre ou cinq 
jours seulement, on aurait de meilleurs rendements. Mais la 
question se pose de savoir si, dans ce cas, le produit obtenu 
est réellement du galactose pur. C'est ce que nous montre 
Pexpérience suivante : 

Deuxième expérience. — J'ai essayé de préparer du galac- 
tose pur, par ce procédé, à partir d'eaux-mères d’une prépa- 
ration de galactose faite par hydrolyse du lactose, par consé- 
quent très riches en glucose (2 parties environ de glucose 
pour une de galactose). 

Deux litres d'eau de touraillons sont additionnés de 
2h40 grammes d’eaux-mères à l’état de sirop à demi-cristallisé 
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et de 6 gr. 6 pour 1.000 d'acide borique. On stérilise, on 
ensemence largement avec un pied de cuve sur touraillons 
glucosé de 250 cc., âgé de 72 heures. 

Après 48 heures, la solution qui au début renfermait envi- 
ron 200 grammes de sucre, soit 100 grammes par litre, 
n'accuse plus qu'un pouvoir réducteur correspondant à 
22 gr. 45 de sucre par litre. Le pouvoir rotatoire est à ce 
moment de + 76°16 à 15° ; notre sucre contient encore 20 0,0 
environ de glucose. Après quatre jours le pouvoir réducteur 
correspond à 10 gr. 03 de sucre par litre et le pouvoir rota- 
toire est de + 8/4°7. La culture est arrêtée le cinquième jour. 
On voit qu'entre le deuxième et le quatrième jour il y a eu 
plus de 50 0/0 de sucre disparu, alors que, si seul le glu- 
cose avait été consommé, la diminution aurait dû être seu- 
lement de 20 o/o. Le galactose apparaît bien comme étant 
entraîné avec le glucose ou plus exactement consommé 
après celui-ci. Le produit final est-il du galactose pur : le 
dernier pouvoir rotatoire pris semble bien le montrer. Cepen- 
dant la préparation a été continuée. On défèque au sous- 
acétate de plomb, l'excès de plomb est enlevé par l'hydrogène 
sulfuré ; on concentre dans le vide les liquides; le sirop 
obtenu est repris par lalcool; les sels alcalins qui souillent 
la liqueur sont précipités par addition d'acide sulfurique 
dans le liquide alcoolique ; les sulfates de sodium et de 
potassium peu solubles dans l'alcool précipitent. On filtre, on 
concentre et le sirop est amorcé avec une trace de galactose 
pur ; il cristallise lentement. On essore et on lave à l'alcool 
le produit obtenu. Ce n'est pas du galactose parfaitement 
pur : il contient 15 0/0 de matières non réductrices, parmi 
lesquelles de l'acide borique. Le pouvoir rotatoire qui corres- 
pond au sucre réducteur est de + 85°62. Il fond, en laissant 
dans la partie fondue un petit résidu blanc, vers 1620 au bloc 
de Maquenne (r) C'est donc du galactose entièrement exempt 
de glucose. 
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1. Point de fusion du galactose = 162° (Müntz-Fisher) : 163° (Bourquelot, 
Maquenne, Tanret). Point de fusion du glucose = 144 146". 
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D'après les expériences qui précèdent, il paraît possible, 
comme l’avait observé Dienert, d'obtenir du galactose pur par 
fermentation d’un mélange de glucose et de galactose en pré- 
sence d'acide borique, mais seulement dans des conditions 
très spéciales de concentration relative et de durée. On ne 
peut pas admettre l'opinion de cet auteur en ce qui concerne 
l’incapacité absolue qu’aurait la levure de ne pas employer le 
galactose mélangé au glucose en présence d'acide borique. 
La levure ne laisse pas le galactose inattaqué, sauf dans le 
cas où on ne lui offre dès le début que de faibles doses de 
glucose, 20 0/0 au maximum. 

Troisième expérience. — Dienert donne comme dose d'acide 
borique favorable 6 gr. 6 par litre pour obtenir l'inaccoutu- 
mance de la levure au galactose. J'ai essayé des doses 
variées sur un mélange de 6 gr. de glucose et de 4 gr. de 
galactose. 


Sucre restant 


Acide borique 0/0 Après 48h. Aprés 4 jours 
he à 0 3,44 0,70 
EL à 0,2 h,06 3,547 
III 0,4 h,56 3,89 
IV 0,6 5,12 h:2D 
Ve ,8 8,97 5,194 


Le départ de la fermentation se fait d'autant moins rapide- 
ment que l’on a plus d’acide borique. 

On voit que dès la dose de 0,2 0/0 l’action empêchante sur 
l'accoutumance au galactose se fait nettement sentir : il reste 
encore 3 gr. 5 de sucre après 4 jours, alors que le matras 
sans acide borique n’en renferme plus que o gr. 75. Il était 
curieux de savoir si ces o gr. 7 de sucre restant dans le 
matras sans bore étaient un mélange de glucose et de galac- 
tose. J'en ai donc pris le pouvoir rotatoire : j'ai obtenu 
np] —= 85°9. 

C'est du galactose pur. Il semble donc que, même en 
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l’absence d’acide borique, c’est le glucose qui est consommé 
le premier. L'action de l'acide borique paraît donc être de 
retarder dans une mesure considérable la fermentation du 
galactose pour une levure non habituée à ce sucre, fermenta- 
tion qui est déjà postérieure à celle du glucose en l'absence 
de bore. 

Les doses entre 0,4 et 0,6 o/o semblent les plus favorables ; 
au delà le retard est par trop grand et porte aussi sur Île 
glucose. 

Quatrième expérience. — Je me suis demandé plus haut 
par quel mécanisme la levure fait disparaître le galactose en 
présence d'acide borique. Est-ce par fermentation très lente 
ou par une consommation spéciale de l’aliment hydrocar- 
boné ? L’expérience suivante fait plutôt penser qu'il ne s’agit 
pas là de fermentation. 

On sait qu'une levure ayant fermenté préalablement du 
galactose est susceptible de faire fermenter ce sucre en pré- 
sence d'acide borique. Si donc notre levure placée dans le 
mélange de glucose et de galactose en présence de cet acide 
a fermenté une partie du galactose, elle devra se trouver 
accoutumée en quelque sorte à ce sucre et susceptible de le 
faire fermenter lorsqu'il se trouve pur en solution boriquée. 

En réalité, il n’en est rien : 

Après un passage de quatre jours sur un mélange de glu- 
cose et de galactose additionné de 0,66 0/0 d’acide borique, 
la levure ne touche pas les solutions de galactose pur (r) en 
présence de 0,66 0/0 d’acide borique, se comportant en cela 
comme la levure passée sur glucose. 

Quatre tubes (F1, If, IE, IV) contiennent respectivement : 

Let III, 10 cc. d’eau de touraïllons glucosée à ro 0/0 addi- 
tionnés de 0,66 0/0 d’acide borique. 


1. J'adresse ici mes remerciements à M, P. Taomas qui a bien voulu 
mettre à ma disposition un échantillon de galactose purifié par la méthode 
au S. Ludwigii. Ce galactose présentait un pouvoir rotatoire 4|n] = 81°2 
es 
Aa 19. 
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IL etIV, ro cc. d'eau de touraillons galactosée à 10 0/0 addi- 
tionnés de 0,66 0/0 d’acide borique. 

On ensemence I et Il avec une levure de quatre jours sur 
touraillon glucosé, IIT et IV avec la même levure passée 
quatre Jours sur touraillon additionné de 6 0/0 de glucose et 


de 4 0/0 de galactose avec 0,66 0/0 d'acide borique. 


Sucre restant après 


a. gr. gt gr. 1 
Glucose I .. 3,28 0,19 0,1/ » » 
Galactose IT . 10,16 9,93 9,00 9,90 <-A100 
Glucose IT. . 8,01 6,19 0,30 » » 
Galactose IV. 10,02 10,0 9,93 9:00 10,0 


Le tube IT nous montre que le galactose pur est inattaqué 
en présence de l'acide borique, par une levure exempte de 
traitement préalable. Le tube IV nous montre qu’il en est de 
même si la levure a passé sur un mélange de glucose et de 
galactose boriqué. 

Les conclusions possibles de cette troisième partie de l'étude 
sur les levures sont fes suivantes : 

1° Le galactose pur est inattaqué en présence de 0,66 0/0 
d'acide borique par une levure non accoutumée à lui, même 
après quatorze Jours. 

2° Mélangé au glucose, le galactose est laissé tout d’abord 
inattaqué, puis disparaît très lentement, probablement par un 
autre phénomène que la fermentation alcoolique, à moins 
qu'il ne soit au début de l’expérience dans une proportion 
égale ou supérieure à 80 0/0 du sucre total. 

3° En l'absence d'acide borique, c'est le galactose qui reste 
lé dernier dans un mélange de glucose et de galactose. 

L'influence de l'acide borique sur Farrêt de Paccoutumance 
au galactose se manifeste pour des doses inférieures à 
0,66 0/0, mais cette dose est la plus favorable. 


n° La levure n'acquiert pas par passage sur glucose et galac- 
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tose boriqués l'accoutumance au galactose nécessaire pour lui 
permettre de fermenter le galactose pur en présence d'acide 
borique. 

Le procédé peut servir à purifier le galactose impur, mais 
les rendements sont loin d’être théoriques. 

Je n'ai pas cru devoir pousser plus loin ces expériences qui 
restent incomplètes à bien des égards, car elles sortent du 


cadre même de ce travail. 


S Il. — Action sur le ferment lactique 


IL était intéressant d'étudier l'action de l'acide borique sur 
un ferment figuré d'un autre type que la levure. Je me suis 
adressé au ferment bulgare qui coagule le lait par transforma- 
ion du lactose en acide lactique. L'action chimique de ce 
ferment, décrit au point de vue bactériologique par ConEenoy (1), 
a été très exactement étudiée par G. BerrraND et WeisweiL- 
LER (2) et par G. BerrranD et Ducnacexk (3). 

Je me suis servi d'un microbe provenant des cultures pures 
qui ont servi au travail de ces deux derniers auteurs : il coa- 
gule le lait en 48 heures et mème souvent en 24 heures à la 
température de 29°, mais seulement lorsqu'il est habitué au 
lait sur lequel on le cultive ; le changement de lait cause un 
retard de un ou deux jours dans la coagulation ; c'est donc un 
organisme très sensible. 

J'opère sur des matras remplis de 5o cc. de lait commercial 
pur centrifugé que j'additionne de doses variées d'acide bori- 
que ou de borax. On stérilise par une demi-heure de chauf- 
fage à 1109. Je fais pour chaque dose de bore un certain nom- 
bre de matras. Le tout est ensemencé en même temps,avec une 
même quantité de la même culture, et placé à l’étuve à 29°; 


1. (, à. soc, de Biol., 1. LX, mars 1906. 
>. Ann. de l'Inst. Past., 1. XX, décembre 1906, 
3. 1d.,t. XXII, mai 1909, 
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on suit de jour en jour par un dosage d'acide lactique la mar- 
che de la fermentation. Le dosage est fait chaque fois sur un 
matras de 50 cc. en employant la méthode par retour décrite 
dans le mémoire de G. BERTRAND et WeisweiLLer. J'ai dû, à 
cause de l'acide borique présent dans les cultures y apporter 
une petite modification. L'acide borique est en effet acide à la 
phtaléine en présence de lactose ; le sucre ne se trouvant pas 
en quantité fixe dans toutes les cultures et pouvant d'autre 
part y être en quantité trop faible pour permettre que l'acide 
borique soit entièrement englobé dans la titration, j’ajoute au 
lait à titrer 15 cc. de glycérine. De la sorte tout l’acide bori- 
que présent est compris dans le dosage de l’acide lactique en 
présence de phtaléine, et comme les doses en sont connues il 
est facile par le calcul de faire la correction nécessaire. 
Voici trois expériences faites dans ces conditions : 


Première expérience 


Acide borique 


en milllonièmes Acide lactique 0/0 cc. de lait après 


107. | 14 J. | 20 j: 


2 


.[o,270|r,080|1,323 i|1,224|1,791|2,097|{caillot ferme. 


1,290|caillot plus ré- 
tracté que I. 


1.000. 


0,639/0,657/0,630|0,774|caillot mal formé 


IV. 5.000.|0, 180l0, 2? 0,23410,279|0,279l0, 26r/incoagulé. 


V, 10.000.[0,205|0, 25 0,22310, 2050, 196l0, 262 id. 


VL 30.000.!0, 057 0,079[0, 00310, 185 |caillots dus à l'action de 
l'acide borique sur le 


lait à 1150. 


EE = 


Deuxième expérience 


Acide borique 
en millionièmes 


Acide lactique 0/0 cc. de lait après 


I. 0. . .[0,324|0,612|0,990|1,350|1,710|1 836| coagulé après 3 jours 
I, 50 . .|0,298/0,406|0,964|1,351|1,702|1,878 id. 
HT. 100 .[0,236/0, 41710, 826 Se 1,960|1,803| coagulé après 4 jours 
IV. 200 .[0,240|0,327|0,0682|1,170|1,492|1,6092 id. 


V. 500. .|0,216|0,288|0,46810,666|r,314{1,404| coagulé après 5 jours 


Troisième expérience (acide borique et borax) 


Acide borique 


A TE Acide lactique o/o cc. de lait après 


2 jours 3 Jours 10 Jours 


‘VA PART 0,809 1,908 2,900 

Il, 10 , .|o,871 o0,837/1,393 1,404|2,410 2,295 coagulés 
IIT. 20. .|0,85r o0.864|1,472 1,413 DOI après 
IV: 501, , 10,887. 0,70211,498" -.1,42212,377 - 2,286 2 jours 
V. 100. .[0,786  o,819|1,308  1,350|2,199 2,277 

VI. 200 .lo,709 0,720/1,266  1,260/2,221 2,268) coagulés 
VII. 500 .[0,520 0,558/1,044  1,197|2,052 2,097| après à Jours 


Le second chiffre donné dans chaque colonne de ce dernier tableau est 
celui fourni par les matras contenant les doses de borax équivalentes à la 
dose d'acide borique. 


A l'examen de ces tableaux on aperçoit que l'influence anti- 
septique de l'acide borique ne commence à se faire sentir que 
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vers les doses de 200 millionièmes. Elles n'est absolue qu'à 
partir de 5 grammes par litre : les laits restent alors incoagu- 
lés; mais il se forme encore de l'acide lactique avec 10 et 
même des traces avec 30 grammes par litre d'acide borique. Le 
microbe ne doit pas être tué, mais il ne se reproduit pas : 
c'est un fait analogue à ce que nous avons observé sur la 
levure qui fermente encore le sucre dans les liqueurs saturées 
d'acide borique, mais ne se reproduit plus à partir de 10 gram- 
mes par litre. L'action antiseptique de l'acide borique appa- 
rait sous un Jour particulier : n'empèchant pas les manifesta- 
tions vitales de l'être déjà formé, mais arrêtant sa multiplica- 
tion. Quant à un rôle favorisant, à peine voyons-nous une 
très faible augmentation pour les doses de 10, 20 et 50 mil- 
lionièmes au troisième jour (tableau 3) et nous sommes bien 
près des erreurs expérimentales. Le dosage estinexact à o gr.05 
d'acide lactique pour 100 cc. de lait, et il faut tenir compte 
des erreurs individuelles. En tous cas l’augmentation d’acide 
lactique est de 7 0/0 pour le dosage le plus éloigné du témoin, 
et nous ne la trouvons que pour le troisième jour. Il est plus 
prudent de conclure à l’inexistence d’une action favorisante 
sur le bacille lactique, d'autant plus que dans l'expérience 2 
la dose de 50 millionièmes favorable dans l'expérience 3 s'est 
montrée plutôt défavorable dans les trois premiers jours. 


S [II — Action sur les moisissures 


On connaît, depuis le travail de Rauzix (1), la sensibilité de 
l’Aspergillus niger à la présence dans son liquide de culture 
de petites doses d'éléments soit favorables, soit défavorables, 
JAVILLIER (2) a montré que cette Mucédinée est encore sensi- 
ble à la présence de 1/50.000.000 de zinc. 

L’inactivité antiseptique de l’acide borique sur les moisis- 


1. Thèse, Paris, 1870. 
24100 Vçit: 
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sures est un fait connu (1). Dans l’eau boriquée des pharma- 
cles, qui est à 30 grammes par litre, se développent cou- 
ramment des Penicillium, des Cephalosporium et même des 
levures colorées. 

J'ai entrepris sur l'Aspergillus niger une série de cultures 
en absence ou en présence de quantités variables d'acide bori- 
que, dans le principal but de rechercher si une faible dose 
n’accélèrerait pas la végétation de la moisissure. 

Le milieu de culture est le liquide de Raulin préparé avec 
des produits vérifiés exempts d'acide borique en solution dans 
de l’eau distillée dans un appareil de verre. 

J’emploie sans aucune modification la formule de Raulin : 


Eau distillée, q. s. pour. . 1.500 grammes 


D'HGREN CAE VAUT Le Le 70 ) 
Acide antique. 46,1. .0 A » 
Nitrate d'ammoniaque . . A » 
Phosphate d’ammoniaque . 0,6 » 
Carbonate de potassium . 0,6 » 

—— de magnésium . 0,4 » 
Sulfate d’ammoniaque . . 0,25 » 

Se Pdé ANnCr eu 7e 0,07 » 

AR LEA CE RER TE 0,07 » 
Silicate de potassium . . 0,07 » 


Des matras de 1.500 cc. reçoivent 250 cc. de ce liquide 
additionné des doses d'acide borique étudiées. On stérilise 
une demi-heure à 115°.0n ensemence largement à partir d'une 
culture pure et les vases sont placés à la chambre étuve à 
39°. La récolte est faite après quatre jours; les mycéliums 
sont lavés rapidement, séchés à r00° el pesés. On fait trois 
matras par dose, de façon à éliminer autant que possible les 
causes d'erreur individuelles. Voici les chiffres expérimen- 
taux trouvés dans deux expériences faites avec des doses peu 


1. PLaxcHon. Thèse, Paris, 1900. 
Agoulhon 6 
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élevées d'acide borique (ne dépassant pas 1 gramme par 
litre) : 

Acide borique 

en millionèmes 


Poids moyen d’un mycélium 
après quatre jours 


1° Exp. 0 3 gr. 73 
0,04 3 gr. 89 

0,4 3 gr. 86 

LS 3 gr. 82 

20 3 gr. 89 

Lo 2 Bt. 70 

2° Exp. (o) 3 gr. 80 
10 3 gr. 49 

50 3 gr. 67 

100 3 gr. 72 

500 3 gr. 63 

1.000 3 gr. 69 


De ces deux expériences, on peut conclure à l’inexistence 
d'une action favorisante de petites quantités d'acide borique 
sur l'Aspergillus niger. La dose empêchante semble assez éle- 
vée, puisque dans des liquides contenant 1 gramme par litre 
d'acide borique, les cultures ne sont pas notablement plus 
mauvaises qu’en l'absence de ce corps. L’expérience suivante 
montre, en effet, que ce n’est guère qu'à partir de 5 grammes 
par litre que se fait sentir l’action défavorable ; ce n'est que 
dans des liquides à saturation qu'on observe un arrêt absolu 
de la vie de l’Aspergillus. 


Poids moyen de récolte 


Acide borique 
après 4 jours 


en millionièmes 


0. : HET. 29 
1.000 . 4 gr. 07 
5.000. 3 gr. 09 

LOHO UC PRE Er 37 
20.000. 


pas de mycélium développé. 
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Pour la dose de 20.000, le développement commence seule- 
ment après une dizaine de jours; après 25 jours de culture, 
on a pu recueillir pour cette série des mycéliums d'un poids 
moyen de 2 gr. 12. Après 25 jours, la série à 4o grammes par 
litre ne présente pas trace de développement. 

J’ai fait une expérience avec des doses intermédiaires entre 


10 et 20 grammes par litre : 


10 gr. après 4 jours, après 8 Jours, 
12 gr. 5 à développement développement général, 
15 gr. par place. décroissant comme croît 


17gr.5 pas de dévelop. } la teneur en acide borique. 


Ainsi, nulle part dans mes expériences sur les organismes 
inférieurs : levure, ferment lactique, « Aspergillus niger », je 
n'ai pu voir d'influence favorisante nette pour de petites doses 
de bore. L'Aspergillus, de beaucoup le plus sensible des orga- 
nismes étudiés, ne réagit nullement au bore. 

Quant aux doses toxiques, elles sont très élevées : il faut 
5 grammes par litre pour empêcher la coagulation du lait par 
le bacille lactique ; 10 grammes par litre pour empêcher le 
développement de la levure ; et ce n’est qu'en solution à 
4o grammes par litre que tout développement de l’Aspergil- 
lus niger semble empêché. 

Jusqu'ici, le bore paraît un élément de peu d’intérêt. Nous 
allons voir qu'il n’en est plus de même si l’on s'adresse aux 


, , 


végétaux supérieurs. 


CHAPITRE II 


ACTION DU BORE SUR LES VÉGÉTAUX SUPÉRIEURS 


L'action des composés du bore sur la croissance des végé- 
taux supérieurs n’a guère été étudiée qu’en ce qui concerne 
leur toxicité. Dès 1850, PeziGor (1) arrose une seule fois des 
plants de haricots avec des solutions d’acide borique et de 
borax à 2 grammes par litre; ils constate que les plantes 
jaunissent, puis meurent. J. Morez (2), en 1892, fait tremper 
pendant six heures des graines de haricot dans des solutions 
contenant 1, 2, db et 10 grammes par litre d'acide borique et 
les met ensuite à germer sur du sable humide. Les graines 
trempées dans les solutions à 1 et 2 millièmes germent 
comme les graines témoins trempées dans l’eau pure ; celles 
des deux autres essais éprouvent un retard de trois Jours 
environ, pour 5 grammes par litre, de plus de six jours pour 
10 grammes. 

Mis en terre, les plants font apparaître leurs cotylédons 
hors du sol le troisième jour pour la plus faible dose et seule- 
ment plus de huit jours après pour la plus forte dose. Morel 
a suivi le premier développement des plants et constate qu'ils 
sont jaunâtres et étiolées pour les graines trempées dans les 
solutions de 5 et 10 pour 1.000. De ces observations 1l ressort 


que l'acide borique exerce une action inhibitrice sur la ger- 


1. B. Soc. chim. ; t. XXVII, p. 517, 1850. 
2,601, 2461068 St. 4 CXIV p.871; 16092, 
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mination et la première croissance des plantes pour des doses 
élevées. 

Seul un auteur japonais, NakaMURA, semble s'être préoc- 
cupé d’une action favorisante possible des petites doses 
d'acide borique. Je n'ai malheureusement pas pu avoir en 
mains le travail de cet auteur que cite Micheels (1). 


$ Ier — Action de l'acide borique sur la germination 


Pendant la germination, la vie de la plante est très rappro- 
chée de la vie animale ou de celle des végétaux inférieurs : 
elle utilise des réserves toutes faites de matière organique 
pour l’élaboration de ses tissus ; elle vit sur des matériaux 
organiques. Elle devient ensuite capable d'assimiler par elle- 
même directement l'azote minéral et le carbone de l’acide 
carbonique : elle accomplit alors la synthèse des matières 
nécessaires à son existence à parur d'éléments purement 
minéraux. À ce moment-là, elle mène une vie qui est tout à 
fait particulière aux végélaux verts. Les éléments qui sont 
utiles à l’un de ces deux genres de vie ne le sont peut être pas 
à l’autre. J'ai donc tout d’abord essayé de chercher si de 
petites doses d’acide borique étaient utiles à la germination. 


Première expérience. — J'ai recommencé l'expérience de 
Morel en opérant avec des grains de blé au lieu de graines de 
haricots. 

Des lots de 10 grains de blé sont mis à tremper dans des 
solutions d’acide borique à ogr.r, 1 ,5, 10 et 30 grammes par 
litre ; un lot témoin est mis en même temps dans l’eau dis- 
tillée. Après six heures, on transporte les graines sur du sable 
humide. Pour le lot témoin et les lots trempés dans des solu- 


1. Voici la référence que j'ai trouvée du travail : Nakamura. « Can boric 
acid exert any stimulant action on plants ». Bull. College of Agriculture 
(Tokyo). 
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tions d’acide borique au-dessous de 5 pour 1.000, la germina- 
tion marche avec la même rapidité:8 grains sur 10 sont germés 
après deux Jours. Elle est sensiblement ralentie pour les doses 
supérieures. Au bout de trois jours, la moitié seulement des 
graines a commencé à germer pour les doses de 10 et 30 gr. 
par litre. L'action toxique semble porter particulièrement sur 
les radicelles. Les graines trempées dans l'acide borique 
à 30 gr. par litre ont toutes germé au bout de six jours, mais 
alors qu'elles présentent de petites tigelles bien dévelop- 
pées, les radicelles sont à peine visibles. Je crois que cette 
particularité est due, dans le cas du blé, à la disposition ana- 
tomique de la graine : les enveloppes protectrices de l’em- 
bryon présentent une partie très fragile, justement l'endroit 
qui recouvre la radicelle ; celle-ci est la première touchée par 
la solution toxique, car son gonflement seul suffit à crever la 
petite enveloppe à cet endroit. J'ai pu observer sur des grai- 
nes stérilisées au sublimé le même phénomène ; j’ai vu cer- 
tains plants, provenant de graines ainsi stérilisées, atteindre 
10 cm. de tige sans avoir développé de racine dépassant 
2 millimètres. 

J'ai abandonné après cette expérience la technique de 
Morel, qui ne permet pas de connaître la quantité absolue 
d'acide borique dont la présence dans le milieu favorise ou 
empêche la germination : on ne sait pas ce que la graine a pu 
absorber d'acide borique pendant les six heures de séjour 
dans les solutions. J’ai préféré faire des germinations dans 
des milieux où la teneur en acide borique restait constante 
pendant toute la durée de l'expérience. 


Deuxième expérience. — Neuf coupelles de porcelaine con- 
tenant chacune 500 grammes de sable fin (sable de Fontaine- 
bleau lavé à l'acide chlorhydrique), sont arrosées avec 100 cc. 
d'eau distillée contenant des quantités croissantes d'acide 
borique pour la série [ ou de borate de soude pour la série I. 
Les doses employées en acide borique sont 0, 10, 100, 1.000, 
10.000 milligrammes par litre de liquide d’imbibition., 


AN REC 


On sème 20 graines de blé choisies dans chaque coupelle. 
Jusqu’aux doses de 100 milligrammes, la germination a lieu 
en même temps que pour le témoin sans acide borique. Les 
plants ont une longueur de 10 cm. environ au bout de 
quinze jours : pas d’action favorisante visible. Les plants à 
100 milligrammes paraissent nettement jaunâtres : c'est un 
début d’action toxique ; elle porte très rapidement sur la for- 
mation de la chlorophylle. Pour les doses de 1.000 milligram- 
mes, la germination est retardée d’une dizaine de jours ; pour 
celles de 10.000 milligrammes il n'y a pas trace de germina- 


tion après quinze Jours. 


Troisième expérience. — Une nouvelle expérience est faite 
dans les mêmes conditions avec des doses d’acide borique de 
0,5, 10, DO, 100, 500, 1.000, 5.000 milligrammes par litre de 
liquide d’imbibition. La graine employée est Le blé. 

Pour les doses jusqu'à 100 milligrammes, la germination 
va comme le témoin, sans action favorisante visible. 

Pour 500 milligrammes on observe un retard de trois ou 
quatre jours, pour 1.000 un retard de dix jours; après seize 
jours les plants de cette dernière dose n'ont qu'un centimètre 
de hauteur. Pour 5.000, aucune germination. 

Ainsi, pour le blé on n'a pu voir aucune action favorisante 
de petites doses d’acide borique. L'action toxique commence 
au-dessus de 100 milligrammes par litre de liquide; elle est 
absolue pour 5 grammes par litre. 


Quatrième expérience. — Même technique. Graine employée : 
le pois. 

Doses d'acide borique : 0, 25, 250, 2.500, 5.000 milligram- 
mes par litre de liquide d’imbibition. 

Jusqu'à 250, germination comme le témoin, les plants de 
la dose de 250 milligrammes sont nettement plus jaunes que 
pour la dose de 25 et le témoin. 

Pour la dose de 2 gr. 5 une graine seulement a germé, don- 
nant une tigelle jaunâtre qui meurt presque aussitôt. 


Ici encore pas d’action favorisante. Aucune germination 
avec o grammes par litre. 

La conclusion de ces expériences pour le sujet qui nous 
intéresse plus particulièrement est la suivante : 

Vous r'avons pas pu observer d'action favorisante de l'acide 
borique où des borates aux petites doses sur la germination des 
plantes. 


FONCTIONNEMENT DE LA MEMBRANE HÉMIPERMÉABLE DES GRAMINÉES 
VIS-A=VIS DE L'ACIDE BORIQUE 


Il m'a semblé intéressant de rechercher, pour compléter 
l'étude de l'acide borique sur la germination, si cet acide 
pénètre à l’intérieur de l’endosperme des Graminées. ADRIAN 
J. Browx (1) a démontré l'existence d’une membrane semi- 
perméable entourant les graines de certaines plantes de cette 
famille. J’ai renouvelé sur le blé, le seigle, l’orge et l’avoine 
les expériences de Brown en ce qui concerne le passage des 
acides. J'ai comme lui constaté que les enveloppes de l’orge 
et de l’avoine ne laissent pas passer l’acide sulfurique. 

Pour les graines nues, comme le blé et le seigle, l'acide 
atteint l’embryon mais ne pénètre pas dans l'endosperme. J'ai 
dit plus haut en effet que dans ces graines le gonflement seul 
suffisait à crever l'enveloppe qui protège la radicelle. 

En ce qui concerne l'acide borique j'ai pu constater les 
mêmes phénomènes que pour l'acide sulfurique. Les graines 
sont mises à tremper pendant 24 heures dans une solution 
d'acide borique à 30 grammes par litre. On les lave à l’eau et 
on y fait des coupes épaisses. Ces coupes sont passées rapide- 
ment dans la teinture alcoolique de curcuma ; on lave à l'al- 
cool pour enlever l'excès de teinture ; on laisse tremper les 
coupes pendant quelques minutes dans l’acide chlorhydrique 
au dixième et on les fait ensuite sécher à l’étuve à 35° sur une 
lamelle de verre. Les parties où a passé l’acide borique se 


1. Annals of Botany, t. XXI, n. 81, janvier 1907. 
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colorent en rouge vif; les parties non boriquées restent jau- 
nes. Par passage dans l’ammoniaque au dixième, les parties 
boriquées rouges passent au bleu. On voit de la sorte que sur 
le seigle et le blé, les téguments et l'embryon sont seuls impré- 
gnés d’acide borique ; l’'endosperme n'en renferme pas dans 
les conditions normales. Au contraire, si avant le trempage on 
a lésé les téguments qui entourent l'endosperme, il se colore 
en rouge vif par le curcuma,. J'arrive ainsi pour l'acide borique 
aux mêmes conclusions que Brown pour d’autres acides. 

La membrane entourant l'endosperme agit vis-à-vis de l'acide 
borique comme une membrane hémiperméable. 

Pour l'orge et l'avoine, l'embryon lui-même n'est pas 
touché par l'acide borique au bout de 24 heures de trempage. 


$ I. — Action sur la croissance des végétaux supérieurs. Emploi 
de la méthode synthétique 


Les expériences que j'exposerai dans ce paragraphe ont été 
faites dans des milieux entièrement synthétiques, de composi- 
tion connue ; on peut les classer en deux séries : la première 
comporte les expériences faites en milieu liquide stérile par 
conséquent à l’abri des influences que peuvent exercer les 
microorganismes sur les cultures; la seconde comporte des 
expériences faites sur du sable arrosé d'une solution nutritive. 


1° CULTURES EN MILIEU LIQUIDE STÉRILE 


Ilest indispensable pour se rendre compte de l’action d'un 
élément sur les végétaux d'opérer dans les conditions les plus 
rigoureuses ; ce sont les expériences en milieu liquide qui 
les réalisent le mieux : 

1° Le milieu liquide peut être de composition exactement 
connue ; les sels employés sont vérifiés exempts de l’élément 
à étudier. 

2° On peut opérer en milieu aseptique. 

Cette dernièré précaution n’est pas la moins difficile. 
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La stérilisation des graines est peu commode et donne lieu à 
de nombreux déchets dans l'expérience, soit que la stérilisa- 
tion n'ait pas été complète, soit que la graine ait été tuée par 
celte opération. Le procédé employé est le suivant : la graine 
est plongée pendant cinq minutes dans une solution alcooli- 
que de sublimé à r 0/0, puis dans une solution aqueuse de 
sublimé à la même concentration ; on lave ensuite rapidement 
dans de l'acide chlorhydrique à 1 0/0 et à trois ou quatre 
reprises dans l’eau distillée stérilisée. Les cas d'infection sont 
assez rares dans ces conditions, mais un certain nombre de 
graines ne germent pas ou germent avec un retard assez grand 
pour qu'elles soient à éliminer de la série; comme chacun des 
flacons employés dans ces expériences ne contient qu’un 
plant, il faut en préparer une très grande quantité pour obte- 
nir une expérience bien complète et tabler sur des moyennes 
de plusieurs plants pour une même dose de bore de façon à 
éliminer autant que possible les erreurs individuelles, et une 
expérience dans ces conditions devient de la sorte un gros 
travail. 

Le dispositif des flacons employés a déjà été minutieuse- 
ment décrit dans la thèse de Javicrrer. Dans l'expérience qui 
va suivre, où la plante expérimentale était le blé, j'ai employé 
des flacons d'une contenance de 500 ec. Ce sont des flacons à 
fond plat, en verre vert mince, pouvant aller à l’autoclave. 
Leur col, large, porte un bouchon de liège plat, perforé de 
deux trous : l’un de 1 cm. 5 de diamètre est traversé d'un 
tube de verre de 7 à 8 cm. de longueur, l’autre livre pas- 
sage à un tube de petit diamètre allant au fond du flacon, 
recourbé en siphon à extérieur et fermé d'une petite baguette 
de verre ; c'est ce dernier qui permet de renouveler le liquide 
nutritif ou de mettre de l’eau dans le flacon quand il s’en est 
par trop évaporé à l'aide d’une pissette stérilisable qu’on peut 
adapter au siphon. Le tube large de 7 à 8 cm. de long est 
fermé à l’intérieur du flacon par un diaphragme en gaze sur 
lequel on projettera la graine ; celle-ci se trouvera de la sorte 
en atmosphère humide, sans toutefois plonger dans l’eau, 
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ét les racines n’éprouveront aucune difficulté à traverser le 
réseau de gaze (le dispositif est assez nettement visible sur les 
flacons de la planche T). 

Dans chaque flacon on introduit 500 ce. de liquide de cul- 
ture. Voici la formule du liquide employé : 


Gramme Gramme 
Nitrate de calcium . . . . 0,509, correspondant à 0,100 de calcium 

—  d'ammoniaque. . . 0,500 
Phosphate acide de potas- 

PORN DE Un 400 00007 — 0,200 de potassium 
Sulfate de magnésium . , 0,506 — 0,050 de magnésium 
Alun de DOTABBE Pope pee de 0,100 = 0,009 d'aluminium 
Sulfate de fer ammoniacal. 0,017 = 0,001 de fer 

— de manganèse. . . 0,004 ee 0,001 de manganèse 
Chlorure de sodium, . . . 0,050 _ 0,020 de sodium 
Todure de potassium . . . 0,001 
Silicate de potassium . . . 0,100 
Suite de-zine LU: 0,001 


Eau distillée Q.S. p. 1.000. 


On ajoute à ceux des flacons qui doivent contenir du bore 
une certaine quantité d'acide borique correspondant à la 
dose de bore à étudier et on stérilise à 115° pendant une demi- 
heure. Le bouchon de liège est solidement maintenu par un 
fil de cuivre noué au-dessous de la bague du col. Le tube 
large, qui est fixé dans le plus grand des trous du bouchon, 
est surmonté d’un tube de diamètre un peu supérieur; ce 
tube, long de 15 centimètres, est maintenu autour du premier 
par de l’ouate et fermé d’un tampon de coton à son extrémité 
libre. Après stérilisation et refroidissement des flacons ainsi 
montés et remplis, on paraffine les bouchons de liège, fermant 
ainsi hermétiquement l’embouchure et on sème les graines. 

D'une main on soulève le tampon de ouate qui ferme l’ex- 
trémité libre du grand tube, de l’autre, à l’aide d’une pince 
flambée, on projette dans le tube une graine stérilisée ; elle 
vient tomber sur le petit diaphragme de gaze. On mel à ger- 
mer dans une chambre thermostat réglée à 22°. Comme je l'ai 
dit, on prépare pour chaque dose de bore plusieurs flacons, 
d'une part, de façon à prévoir les infections possibles et les 
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cas de non-germanisation, d'autre part, pour faire porter 
les observations dans chaque série sur un certain nombre de 
plants. 

Une fois les graines germées, on porte les flacons à la 
lumière après les avoir placés dans des boîtes en carton, pour 
empêcher l'éclairage des racines ; l'emploi de boîtes a l’avan- 
tage de permettre à chaque instant de voir l’état du liquide 
de culture et la totalité de la plante. 

Lorsque la partie aérienne de la plante a poussé jusqu’à 
toucher l'ouate qui ferme le tube mis en dernier lieu, on enlève 
ce tube et on fixe la tige dans le tube inférieur à l'aide de tam- 
pons de ouate stérilisée qui empêchent toute communication 
septique du vase et de son contenu avec l’extérieur. Il est, 
dans ces conditions, possible de pousser les cultures jusqu’à 
fructification. De temps en temps on remplace l’eau évaporée 
par de l’eau stérile à l’aide du siphon. 

Je n’ai fait d'expérience complète qu'avec le blé : cette 
graine, dénudée, se prête bien à la stérilisation. J'avais essayé 
de stériliser du sarrazin, du chanvre, du radis; mais ces 
graines sont à peu près instérilisables si on ne leur enlève 
l'enveloppe extérieure ; si on leur enlève celle-ci, elles devien- 
nent alors trop fragiles. Le pois se stérilise très bien, malheu- 
reusement on ne peut le cultiver dans ces conditions : la ger- 
mination est normale, la tige grandit, mais les feuilles ne se 
développent pas et la plante meurt subitement et se dessèche 
en quelques jours. Malgré les nitrates présents dans la solu- 
tion, la symbiose bactérienne semble nécessaire à cette légu- 
mineuse. 

J'ai donc fait au printemps 1907, avec du blé (variété Péta- 
nille blanche, blé hybride Galand fourni par Vilmorin), une 
expérience portant sur des doses de 0,1 à 500 milligrammes de 
bore par litre ajouté au liquide nutritif. 

L’ensemencement a été opéré le 1° mai. L'expérience dut 
être arrêlée le 27 juin à cause de l’apparition sur quelques 
feuilles de mes plants de l'£risiphe graminis. Les plantes cul- 


livées en milieu artificiel présentent une résistance très fai- 
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ble aux maladies parasitaires. La culture avait donc duré 
08 Jours. 

Les plants récoltés sont lavés à l’eau distillée et séchés à 
100°,Les poids sont pris frais et secs pour les organes séparés : 
racines et organes aériens. Le tableau ci-dessous donne les 
résultats de cette expérience. Les poids sont des moyennes de 
trois ou quatre plants poussés dans des conditions normales, 


Poids moyen d’un plant 


Bore en milligrammes 


par litre frais sec 


de liquide nutritif 


racine| tige | total |racine| tige | total 


AO RE CNRS re non on 015,520 |"0, 000 0,090, 750 
54 | 0,099! 0,557|0,656 
PSone 10 4,07 |.9500%| 0,r1541#0; 009/021777 
No Pr, net 2546/0600) 0, 6074/0773 
MS D 002,29) 5,00 | 7940) 0,155) 0,742|0;897 
MR me ET OU 2 ue GO l'Ora Te 6,045! 01070 
VIP FO ARE Re nee ner Ou Nb 687 7201100, 100)/140 000! r$06a 


MA Æ20 2 50, 20,92. 2,99.03,:871N 0,089 0,524|0 6og 


ES - Ua clor0on ler Go arro lo d421N0t919|0 4071 

NONTOOR RU ae en PO 080 )N0 2011-0829 | 0,004! 0,055|0, 059 

M DD RER ANR ALT de 10 jours el 
germ. avec un retard 

- = 5 : meurent 

XII, 500 de 17 jours 


c’est-à-dire germés sans retard sur la masse des autres de la 
même série et n'ayant subi aucun accident d'infection pendant 
le cours de leur culture. 

La planche 1 donne l'aspect de l’expérience avec un plant 


de chaque série, jusqu'à VIII. Les V et VI apparaissent net- 
tement plus beaux (1). 

De l'examen du tableau ressort nettement l'existence d'une 
influence favorisante de petites doses de bore et d'un maxi- 
mum entre les doses de 2,5 (V) et 10 (VIT) milligrammes par 
litre. Les augmentations du poids des récoltes totales par rap- 
port à la série témoin sont respectivement pour les séries : 


Augmentation o/o Augmentation 0/0 


poids frais poids sec 
NES EIRE DE 42 o/0 18 0/0 
2 A ARE IE Me 37 0/0 34 0/0 
à 614 NS DEEE kr 0/0 ho 0/0 


Les augmentations en poids sec ne correspondent pas 
exactement aux augmentations de poids frais et nous verrons 
souvent le même fait se produire. Les poids frais sont en 
réalité fort sujets à caution et c’est sur le poids sec qu'il faut 


toujours tabler les conclusions. 
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Poids moyen pour ur plant sec. 


Bore en millgrammes par Utre 


Fig, 3, — Courbes de l’action du bore sur la croissance du blé en milieu liquide. 


1. J'adresse mes remerciements à M. Jeanrer auquel je dois les planches 
photographiques de ce travail. 
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Les courbes données par les poids secs des récoltes sont 
figurées ci-dessus (page 94) : 

Elles apparaissent nettement ascendantes jusqu’à un maxi- 
mum atteint pour la dose de 10 milligrammes par litre, puis 
décroissent rapidement. Au delà de 100 milligrammes par 
litre, la vie semble impossible pour la plante. L'action toxi- 
que de l’acide borique semble à la fois porter sur la formation 
de la chlorophylle, les plants poussés dans des doses dépas- 
sant 10 milligrammes pour mille sont jauuâtres, et sur la 
croissance des racines. Le rapport de la tige à la racine 
qui est de 6 pour la série témoin et pour les séries peu 
riches en bore monte à 7, puis à 13 pour les séries de 50 et 
100 mgr. de bore pour mille. 

Pour les doses favorables, la racine paraît aussi favorisée 

tige 


particulièrement : le rapport —2— tombe à 5. 
racine 


De fait, à la simple observation visuelle, les racines des 
plants borés à 5 et ro milligrammes 0/00, sont plus longues 
que les autres; il est vrai de dire qu’elles sont moins riches 
en racines adventives ; nous observerons le même fait à pro- 
pos d’autres cultures. 

Les résultats favorables obtenus dans cette expérience 
m'ont poussé à entreprendre de nouvelles recherches avec un 
certain nombre d’espèces végétales. L'emploi de cette techni- 
que a été alors abandonné comme demandant trop de temps. 
Il m'a paru plus intéressant, étant donné que les augmenta- 
tions obtenues dépassaient 30 0/0, de faire un plus grand 
nombre d’essais dans des conditions moins précises. L’inter- 
vention des bactéries m'a paru de peu d'importance. 


20 CULTURES SUR SABLE 


Les pots employés sont des pots de terre paraffinés ; la 
précaution qui consiste à paraffiner les pots est en effet indis- 
pensable bien qu’elle puisse nuire aux cultures en empêchant 
l’aération ; la terre des pots est en effet de composition incon- 
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nue et les racines des plantes pourraient aller chercher à leur 
surface des éléments autres que les éléments qu'on désire 
introduire dans le milieu. 

Le sable dont je me suis servi est le sable appelé grès de 
Nemours, sable siliceux très pur employé dans la fabrication 
des verres d'optique (1). Ce sable est lavé à plusieurs reprises 
avec de l’acide chlorhydrique, puis avec de l’eau qui a été 
distillée dans un appareil entièrement en verre. On le calcine 
au moufle pour terminer. 

Dans chaque pot on met 2 kgr. de ce sable. On sème vingt 
graines de la plante à étudier et on mouille le sable avec 
500 ec. du liquide nutritif employé précédemment pour Îles 
cultures en milieu liquide. On fait un pot témoin sans bore et 
des pots renfermant des doses croissantes de cet élément à 
’état d'acide borique. On maintient une humidité d'environ 
10 o/o dans les pots en les arrosant avec de l’eau distillée. 
Chaque pot a été préalablement taré avec son contenu et une 
simple pesée permet de se rendre compte de l'état d'humidité 
des pots et de ramener tous ceux d’une même série à la 
même teneur en eau. Les plants récoltés sont pesés frais, puis 
après dessiccation à 100°. 

Entrons maintenant dans le détail des cultures : 


BLé (blé Chiddam de mars). — On sème 20 graines dans des 
pots contenant respectivement 0, 0,05, 0,5, 5 et 25 milli- 
grammes de bore, soit 0, 0,1, 1, 10 et50 milligrammes par litre 
de liquide nutritif. 

L’ensemencement est fait le 15 février 1909. Après r2 Jours, 
les quatre premiers pots ont bien poussé, présentant des 
plants de 6 à 8 cm. de longueur, bien verts. Le pot le plus 
riche en bore ne présente que des plants à feuille jaune, pig- 
mentée de rouge à l'extrémité et dont le plus grand a 3 cm. 


1. Je remercie M. VERNEUIL, professeur au Conservatoire national des 
Arts et Métiers, et M. Parra, maître de verrerie d'optique, à l'obligeance 
desquels je dois d'avoir pu me procurer quelques sacs de ce sable recueilli 
dans des conditions tout à fait particulières de pureté. 
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On arrache un certain nombre de plants pour ramener leur 
nombre à 10 par pot. 

Les plants enlevés au pot contenant 5 milligrammes de bore 
ont des racines très allongées et grêles, deux fois plus lon- 
gues à égalité de longueur de tige que celles des plants du pot 
témoin. 

On récolte lés plants le 20 mai : ceux du pot le plus riche 
en bore sont morts après avoir atteint 10 cm. environ. Le 
tableau suivant donne les poids frais et secs des plants 
récoltés : 


Teneur des pots Poids moyen d'un plant 


en milligrammes 7 Augmentation Augmentation 
de bore Frais 0/0 Sec 0/0 
0 0,31 0,066 
0,09. 0,39 20 0,071 7,0 
0,9 0,29 0,060 
5 0,2/ 0,060 
25 morts 


Ces cultures ont été faites en d'assez mauvaises conditions ; 
elles ont dû à cause du mauvais temps être gardées en serre 
pendant toute leur durée, avec un assez mauvais éclairage. 

Le 28 mai, sur ces mêmes pots, après une nouvelle addition 
de solution nutritive, sans nouvelle addition de bore, on 
sème 20 graines de blé. Le 14 juin, on ramène à ro plants par 
pot. La récolte est faite le 17 juillet. On observe à la récolte 
que les racines des plants témoins sont moins développées 
que celles des plants à o mgr. 05 et o mgr. 5 de bore. 


Poids moyen d'un plant 


Teneur Augmentation Augmentation 
en bore Frais o/o Sec *150/0 
0 0,927 0,062 
0,09 0,418 17 0,087 ho 
0,) 0,387 ë 0,080 37 
D 0,320 0,003 
29 0,130 0,039 


Agulhon - 
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Les augmentations en poids sec sont très belles dans le cas 
de cette culture faite à très bonne époque. Dans les premières 
cultures le bore a été absorbé en partie : nous voyons que la 
plante ne meurt pas pour la plus forte dose et l'action favori- 
sante s’observe pour la dose de o mgr. 5, alors qu’elle était 
indifférente à la première culture. 

Les doses favorisantes sont, dans ces expériences sur le 
sable, plus faibles que dans les expériences en milieu liquide. 
En tenant compte de l’humidité maintenue (10 0/0) nos con- 
centrations en bore sont en réalité 0,25 , 2,5, 25 et 125 milli- 
grammes par litre de liquide. Il faut de plus tenir compte que 
l’évaporation augmente la concentration des sels à la surface. 
En pleine terre, l’évaporation ne se faisant pas de la même 
façon et, de plus, l'acide borique se trouvant fixé à l’état de 
borate de chaux, puisqu'il déplace l’acide carbonique, nous 
verrons les doses favorables s'élever. 


AvoinxE (Avoine noire de Hongrie). — Quatre pots contenant 
respectivement 0, 0,05, 0,5 et 5 milligrammes de bore sont 
ensemencés de 20 graines d'avoine le 26 mars. Après germi- 
nation on ramène à 10 le nombre des plants par pot. La 
récolte est faite Le 30 juin : un certain nombre de plants pré- 
sentent un petit épi bien formé mais non encore mür. 


Poids moyen d’un plant 


Teneuren hore dr CR PER pme 
des pots frais augmentation sec augmentation 
0 1,070 0,176 
0,09 1,222 14,2 0/0 0,280 59.0 0/0 
0,9 1,345 235,0. » 0,205 TONER 
D 0,790 0,120 


Les augmentations sont notables. L'inflaence favorisante 
est encore plus grande que pour le blé. Nous verrons d'ail- 
leurs que certaines plantes sont plus sensibles que d’autres à 
l'influence du bore. 
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Ranis (Rond, rose à forcer, Vilmorin). — Le radis est une 
plante qui se prête parfaitement aux cultures d'essai à cause 
de la rapidité de sa croissance : il est récoltable au bout de 
un mois environ, dans de bonnes conditions de culture, et il 
permet, pouvant être semé à toute époque, d'obtenir dans la 
saison un assez grand nombre d'expériences. 

La première série sur sable fut ensemencée le 9 avril. 

On laisse après la germination 12 graines par pot. 

Une photographie prise le 20 avril (planche Il) montre l’as- 
pect des plants jeunes. Le pot contenant 0,1 0/00 de bore, 
c’est-à-dire 0,05 quantité absolue pour le pot, paraît déjà favo- 
rablement influencé. L'action paraît très nettement sur la 
seconde photographie prise le 11 mai. 

La récolte est faite le 21 mai. 

Voici les poids respectifs moyens obtenus pour un plant; la 
culture a été faite entièrement en serre. 


Bore en milligrammes 


Hire ___ Poids moyen d'un plant" 
nutritif par pot frais augmentation sec augmentation 
0 0 0,300 0,092 
0,1 9,09 10,900 % 05 0/0 /0,097.09,0. 6/0 
I 0,0 0,427 18,6 » 0,092 
10 D 0,306 0,033 
Do 25 0,126 0,02/ 


On remarquera l’énorme augmentation en poids frais pour 
une petite augmentation de poids sec; nous avons déjà vu le 
phénomène pour la première culture de blé sur sable. 

Une seconde culture est faite sur quatre des mêmes pots 
après une nouvelle addition de liquide nutritif, sans adaition 
de bore. 

L'ensemencement est fait le 28 mai. La culture est faite en 
plein air, condition plus favorable que pour la précédente 
expérience. 


Récolte le 5 juillet. 


Poids moyen pour un plant frais 
a "———— 


é TT = » 
Bore par pot tige augmentation 
en et pour 
milligr. feuilles racines total le poids total 

0 0,990 0,407 0,997 

0,09 0,012 0,089  I,I01 10 0,0 
0,9 0,730 0,790 1,480 hg » 
25 0,480 0,430 0,910 


Poids moyen d’un plant sec 


Bore par pot tige 
en et 
milligr. feuilles racines total augmentation 
0 0,076 0,060 0,136 
0,0) 0,083 0,707 1:/0;100 39,7 0/0 
0,9 0,086 0,084 0,170 20, » 
25 0,062 0,040 0,102 


L'augmentation est très nette, tant en poids sec qu'en poids 
frais. 

Ainsi, sur trois plantes différentes, blé, avoine et radis, 
nous avons pu noter, en nous servant d'un milieu solide pure- 
ment synthétique, le phénomène observé sur les cultures en 
milieu liquide : existence d'une courbe de l’action du bore 
présentant un optimum très net pour les petites doses. 


S III. — Expériences complémentaires : emploi de la terre arable. 


Deux séries d'expériences complémentaires ont été faites, 
ayant pour but d'étudier l'influence de l'addition de bore aux 
sols naturels sur les cultures. Là, la composition du milieu 
n’est pas entièrement connue et il renferme déjà certainement 
des traces du corps qu’on étudie. 

Les cultures en terre ont été faites, soit sur un volume de 
terre limité, additionné d'une quantité connue de bore (expé- 


‘(sioux <) sjeu 9p 9anpnn) — ‘JT AHONVId 


| 
É: 


— 101 — 


riences en pots), soit directement en pleine terre, le bore étant 
ajouté comme engrais à certaines portions de terrain. 


19 EXPÉRIENCES EN POTS 


1.200 grammes de terre ordinaire, tamisée, non fumée, sont 
mis dans des pots paraffinés et le premier arrosage est fait 
avec de l'eau contenant en solution des doses connues d'acide 
borique. Les arrosages sont ensuite faits à l’eau distillée pure. 
Les pots sont tarés et la terre est maintenue à un égal degré 
d'humidité pour ceux d’une même série. 


Maïs. — Le 26 avril 1909 on sème dans cinq pots 8 grai- 
nes de maïs bien choisies par pot. On arrose avec des doses 
respectives de 0, 1, 5, 10, 50 milligrammes de bore à l'état 
d'acide borique. On laisse après la germination les deux plants 
les mieux développés de chaque pot. Durant toute la durée de 
la culture, on peut observer que les pots contenant r et5 mil- 
ligrammes de bore sont plus beaux que les autres : une pho- | 
tographie (planche II) prise le 22 juin montre nettement la 
différence des plants de ces deux doses, d’une part avec Île 
témoin sans bore, d’autre part avec les doses trop élevées. La 
récolte à lieu le 22 juin; la quantité de terre des pots n'étant 
pas suffisante pour poursuivre la culture beaucoup plus loin, 
les plants commencent à s'étioler : la culture a été faite entiè- 
rement en serre. 


Rent Poids moyen d'un plant 
gr. 


par pot frais augmentation  séc augmentation 
0 7,06 0,740 
I 8,11 14,8 0/0 0,769 3,4 o/0 
D 8,00 6e PE, 0,809 8,8 » 

10 6,02 0,650 

50 5,20 0,910 


Les augmentations en poids frais sont plus considérables 
qu'en poids sec. 
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Ranis. — Cinq pots additionnés respectivement de 0, 0,05, 
0,5,5, et 25 milligrammes de bore sont ensemencés le 26 avril. 
La récolte, faite le 14 juin, donne les résultats suivants : 


Poids moyen d'un plant frais 
Boreen mg. ——— 


par pot ” Racines Feuilles et tige Total Augmentation 
re) 1,608 1,428 3,030 
0,09 1,670 1,972 3,042 0,19 0/0 
0, 1,036 1,041 9,277 7,93 » 
5) 1,672 1,009 3,281 8,06 » 
25 1,66 O2 2,887 
Poids moyen d’un plant sec 
0 0,106 0,142 0,248 
0,09 0,122 0,141 0,263 6,04 0/0 
is) 0,120 0,162 0,282 19,70 00 
D O,11/ 0,157 Ir 0,27%0D 
25 0,119 O,131 0,249 


Si nous comparons cette culture avec les cultures en milieu 
synthétique, nous voyons que l’action favorisante se fait sen- 
tir pour des doses plus élevées qu'en milieu artificiel et que 
la culture a encore de très bons rendements en présence de 
doses déjà très toxiques dans les cultures sur sable. L'évapo- 
ration ne se fait pas aussi rapidement dans la terre que dans le 
sable, 1l en résulte qu’on n'a pas vers la surface du pot une 
couche de solution concentrée comparable à celle qui se pro- 
duit dans le cas du sable ; de plus l’acide borique doit se fixer 
en terre à l'état de composé insoluble, probablement de borate 
de chaux ; l’action toxique est ainsi en partie annihilée, et 
par leurs racines les plantes ne puisent de bore que les quan- 
tités favorables. 


CRESSON ALÉNOIS. — On sème dans de petites cuvettes en por- 
celaine émaillée, contenant 4oo grammes de terre, trente 
graines de cresson alénois, le 20 avril, On additionne de quan- 
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tités de bore connues. Lorsque la germination est complète, 
on ramène à vingt graines par pot. La récolte est faite Le 3 juil- 
let, alors que les plants sont en fleurs. 


Bore en Poids Poids 
milligrammes moyen moyen 
pour 400 gr. d’un Augmen- d'un Augmen- 
de terre plant frais tation plan sec tation 
0,307 0,0373 
0,9 0,397 8,2 0/0 0,0380 1,8 0/0 
0,408 PU 0,0390 REED 
5 0,970 A HAE 0,0377 EE) 
10 H20 0,0228 


La courbe de l’action du bore est peu élevée pour les poids 
secs, mais elle est pourtant bien indiquée. 


Pois (variété Prince Albert). — Première expérience. — Dans 
six pots, contenant 1.200 grammes de terre, arrosés de doses 
respectives de bore de 0, 1,5, 10, 50 et 100 milligrammes, on 
sème dix pois, le 11 février. 

On ramène à six plants par potle 4 mars. On remarque que, 
à longueur égale de tige, les plants arrachés des pots sans 
bore ou à 1 milligramme de bore ont une racine principale 
moins longue que les plants arrachés au pot à ro milligram- 
mes; mais dans ce dernier, les racines principales manquent 
presque totalement de racines adventives, alors que celles-ci 
sont déjà développées sur les plants du pot témoin. Ce même 
phénomène avait été observé sur le blé cultivé en milieu 
liquide stérile. En coupe microscopique on n’observe aucune 
différence anatomique entre les racines des plants des diffé- 
rents pots, tout au moins dans un examen d'ensemble. 

Le 13 mars, ces plants tombent malades : une trop forte 
humidité avait été maintenue dans les pots, et le mauvais 
temps obligeant à la culture en chambre, l’aération et la 
lumière leur avaient manqué. Je les ai alors récoltés : la hau- 
teur moyenne était pour les différentes séries : 
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Bore en milligrammes Hauteur moyenne 
par pot d'un plant 
0 12 centimètres 
I 14,5 » 
D 1) » 
10 17,0 » 
50 9 » 
100 00 » 


L'existence d’une courbe de l’action du bore ressort nette- 
ment de ces chiffres. 

Deuxième expérience. — Dans ces mêmes pots, sans nou- 
velle addition d'élément, je semai une nouvelle série de graines 
de pois le 5 avril. La culture à été faite en serre, mais une 
serre bien éclairée et permettant une bonne aération. 

Une première photographie de la nouvelle culture est prise 
le 27 avril (planche IV); on y voit parfaitement l'influence 
favorisante des doses de bore jusqu’à 10 milligrammes pour 
les 1.200 grammes de terre. 

Une seconde photographie est faite le 11 mai, alors que les 
plants sont en fleurs (planche V); l’action des petites doses y 
est encore plus nette que sur les plants jeunes. 

La récolte est faite le 15 juin ; les plants sont encore fleu- 
ris, mais présentent déjà un certain nombre de gousses à 
maturité. 


Bore en milligrammes Poids moyen 


par pot d’un plan sec Augmentation 
(e O gr. 170 
I O gr. 220 35,92 0/0 
5 o gr. 265 55,88 » 
10 O gr. 205 20,08 » 
D0 o gr. 065 


100, 1 seul plant a germé et est mort à 2 cm. du sol. 


L'expérience est tout à fait concluante en ce qui concerne 
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l'existence d'une courbe de l’action du bore ; le maximum est 
y 

pour la dose de 5 milligrammes. La dose mortelle est située 

entre 5o et 100 milligrammes. 


VESCE GYANHYDRIQUE. -— Cinq pots, additionnés de 0, 1,5, 10 
et 50 milligrammes de bore pour 1.200 grammes de terre, sont 
ensemencés avec des vesces le 3 mars. La récolte est faite Île 
15 juin. 


Bore en milligrammes Poids moyen 
par pot d'un plant sec 

0 0 gr. 04G 

I o gr. 040 

D o gr. 048 

10 o gr. 043 

20 O gr. 020 


Voilà la première série d'expériences qui ne nous montre 
aucune action favorisante des petites doses de bore. L'action 
défavorable se fait sentir comme pour le pois pour les doses 
au-dessus de 10 milligrammes. 

Cette culture n’est pas cependant sans intérêt pour nous : 
l’examen des racines de vesce nous a montré que de très belles 
nodosités sont encore produites sur les racines des plants 
poussés dans le pot additionné de 50 milligrammes de bore ; 
ces nodosités sont aussi belles que celles des plants du pot 
témoin sans bore. L'action toxique de l'acide borique ne porte 
donc nullement sur la bactérie symbiotique dans les légumi- 
neuses ; elle porte sur la croissance de la plante elle-même. 
Après ce que nous avons vu de l’action de l’acide borique sur 
les organismes inférieurs, on pouvait s'attendre à ce phéno- 
mène : la dose toxique pour les plantes est beaucoup plus 
faible que la dose toxique pour ces organismes. 


LuzerxE. — Une troisième légumineuse m'a donné de bons 
résultats. Semée sur des pots ayant reçu les mêmes doses de 
bore que dans la précédente expérience, la luzerne a présenté 
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durant toute sa culture un meilleur aspect dans les pots borés, 
surtout vers la dose de 5 milligrammes, que pour le pot 
témoin. Une photographie, prise le 3r juillet, c’est-à-dire 
après un mois et demi, l’ensemencement ayant été fait le 
15 juin, montre nettement que le pot à 5 milligrammes de bore 
est plus fourni que les autres ; on a, bien entendu, ramené au 
même nombre de plants (planche IV). La récolte faite le 
3 août donne les résultats suivants : 


Bore en Poids de 15 plants 
milligrammes - TT 
par pot frais Augmentation secs Augmentation 
(9) 6,98 1,00 
I 6,75 1,03 8,6 0/0 
D 8,22 17 0/0 1,99 20,000 
10 6,80 1,00 6,ort-2 
5o 6,20 1,40 


Le poids frais correspond bien à l’aspect des pots. Le poids 
sec est plus significatif. La courbe obtenue est en somme très 
belle. 

Toutes ces expériences sont en résumé (rès satisfaisantes, 
étant donné la difficulté qu'il peut y avoir d'opérer dans des 
conditions parfaitement comparables. Sur les onze expé- 
riences de 1909, sur sable ou en pots de terre, un seul cas est 
apparu en dehors du phénomène général, celui de la vesce. 
Pour tous les autres, l’existence de doses favorables de bore 
avant les doses toxiques semble ne pas pouvoir être niée. 


29 EXPÉRIENCES EN PLEINE TERRE 


J'ai choisi pour ces expériences, dans les jardins de l’Ins- 
titut Pasteur, des portions de terrain non cultivées depuis 
plusieurs années et sur lesquelles poussait un gazon naturel, 
‘mélange de Graminées et de Composées. Il m'a fallu certains 
tâtonnements pour trouver les doses favorables en pleine terre. 

Dans une première expérience, j'avais à ma disposition deux 
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parcelles de terrain parallèles et exposées également de 
> mq. 5 chaque, séparées par un sentier de 50 centimètres de 
large. Je semai dans chacune 25 grammes de graines de maïs 
(maïs jaune hâtif d’Auxonne, Vilmorin), soit 148 grains. 
L'un des lots fut arrosé d'une solution contenant 28 gr. 2 
d'acide borique, c’est-à-dire 5 grammes de bore, soit 2 gram- 
mes de bore par mètre carré. L’ensemencement fut fait le 
19 avril. Dans les premiers temps, le lot boré parait nettement 
plus faible que l’autre ; la germination s’y est faite avec un 
retard de plusieurs jours : la dose était trop forte. Cependant 
on poursuit la culture : le r2 juillet on ramène dans chaque 
lot à 60 plants. À ce moment, les plants du lot boré sont plus 
bas que ceux du lot témoin. On récolte le 19 août, à la suite 
d’un orage qui avait brisé la plupart des plants; de beaux épis 
étaient formés dans les plants des deux lots, mais ils n'étaient 
pas encore mûrs. On laisse deux plants non abimés dans 
chaque lot pour mener l’épi à maturité et on récolte les 
58 autres. Le poids frais à la bascule des 58 plants de chaque 
lot est exactement le même : 13 kgr. 200. Les plants borés sont 
moins hauts que les témoins, mais leur tige est plus forte. 

Après dessiccation, à l’air libre, le poids respectifs des deux 
lots était : 


Témoin-sans boôret :: . 1:04 3 kgr. 500 
Éotihone AMEL PR So np. 100 


Nous n'avons dans cette culturé aucune différence appré- 
ciable : la dose favorable à été dépassée et nous sommes dans 
une dose neutre pour le maïs. Les plants laissés à maturité 
ont donné des épis de poids sensiblement égal pour le témoin 
et pour le lot boré, 94 et 96 grammes secs. Le maïs est en réa- 
lité une plante supportant parfaitement de fortes doses de 
bore, car une culture de pois, faite sur un terrain contigu n'a 
pas donné vis-à-vis de cette même addition de bore des résul- 
tats analogues : presque tous les plants de pois du lot boré 
sont morts au bout de peu de temps, quelques-uns ont poussé 


jusqu’à la graine, mais restèrent jaunes et grêles. 
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Nous voyons déjà qu'il existe des différences dans la façon 
dont les espèces résistent à l’action toxique du bore. Pour celles 
qui, sans inconvénient, n'en supportent pas de fortes quan- 
tités, La dose favorable doit être plus faible que pour les autres. 

D'autres lots de terrain ont été ensemencésavec des doses de 
bore plus faibles. J’ai expérimenté sur le pois, le maïs, 
l’avoine, le colza, puis sur le navet. 

Des bandes de terre parallèles, de r mètre de large sur 
3 mètres de long sont séparées de sentiers de 25 centimètres 
de large. Chaque bande de terrain est arrosée ou non de solu- 
tions boriquées. Pour chaque plante étudiée on fait trois ban- 
des de terrain ; l’une (1) ne reçoit rien, la seconde (Il) reçoit 
9 grammes d'acide borique, soit o gr. 5 de bore par mètre 
carré, la troisième (II1) 18 grammes d’acide borique, soit 
1 gramme de bore par mètre carré. 


Pois (Variété Prince Albert). — Semés le 24 juin à raison 
de 12 grammes de graines sèches au mètre carré. Les lots I 
et Il paraissent les plus beaux durant toute la culture. La 
dose IIT a l'air d’être encore trop forte, bien que moitié moin- 
dre de la dose employée lors de la première expérience sur 
le sol. 

La récolte faite le 18 août donne les résultats suivants : 


Poids frais de la récolte 


totale des fruits 

loharerss 2 Taser 2 h7h gr. 210. SE 
Il. o gr. 5 bore au mg. 468 gr. 248 gr. 
LIL rer. » 2930 CE. 9 gr. 
Poids sec de la récoite 

TT 

totale des fruits 

RER RER POI PT AT 84 gr. 38 gr. 
ES L Li 

Robe es Date ir à 85 gr. ho gr. 
RS EPL ONE à 42 gr. 18 gr. 


Nous voyons nettement que la dose IT est toxique. La dose II 


"100% 


semble être à peu près indifférente ; elle parait se rapprocher 
par rapport aux pois de la dose employée dans la première 
expérience par rapport au maïs. Il faudrait encore sans 
doute abaisser la dose pour trouver l'action favorisante ; la 
saison trop avancée ne m'a pas permis de refaire des cultures 


de pois. 


Avoixe (Avoine noire de Hongrie). — Semée le 25 juin 1909 
à raison de 10 grammes de graines sèches au mètre carré. 

Le r°* juillet le lot T présente de petites pointes vertes sor- 
ties du sol; pour les lots IT et IT ce sont des pointes roses 
que l’on aperçoit. La formation de la chlorophylle paraît déjà 
entravée pour les doses employées. 

La récolte faite en fourrage le 18 août donne les chiffres : 


Récolte totale 


STE es . 
poids frais poids sec 
RES ST EE PRO NE ARE RE Re D UE te tt ne 
PRÉ Re 2 Ko. 052: Gore: 
IS RER 2 KSrI2189 D'rH201 27: 


Pour la dose I, l'augmentation en poids frais est de 7 0/0, 
et de 1 o/o seulement en poids sec. 

La dose IT est indifférente. la dose TIT est déjà toxique. 

L'observation est la même que celle faite précédemment sur 
le pois dans les mêmes conditions. . 

Maïs. — Semé le 25 juin à raison de ro grammes de graines 
par mètre carré. On ramène dans chaque lot après germi- 
nation à 24 plants. Durant toute la culture, les lots IT et II 
se montrent plus beaux que le témoin. 

La récolte est faite en fourrages le 18 août. 


Poids frais Augmentation Poids sec Augmentation 


Le Pin oRKSr OS Ee h45 gr. 
IE r br Kkor: 080 6 0/0 670 gr. 0 0/0 
HT... 6.kgr; 196 61 » 620 gr. 39 D 
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Nous avons affaire dans ce cas à une plante supportant très 
bien, comme nous l’avons vu, de fortes doses de bore, et les 
quantités ajoutées au sol dans cette expérience sont nettement 
favorables. L'influence est visible à l'œil : la planche VI donne 
l'aspect des récoltes séchées et mises en bottes. Les plants HI 
sont les plus hauts; ils étaient aussi les plus lourds frais, mais 
en poids sec ils sont moins beaux que les plants IT. IT semble 
que nous sommes avec eux déjà près de l'influence défavorable. 

J'ai fait pour ces trois séries de maïs l'analyse de la teneur 
en bore des cendres : voici les résultats obtenus : 


Acide borique 6/0 


de cendres de mat, sèche 
I. — Proportion de cendres 0/0 de ES = 
matière séche == 19,0 2x, 0,140 0,0190 
II. — Proportion de cendres 0/0 
de matière sèche = 13,0 . . . 0,140 0,0182 
II. — Proportion de cendres 0/0 
de matière sèche —= 15,7: 2. 0,154 0,0241 


On voit que pour la dose qui donne les meilleurs poids secs 
la teneur en bore est égale à celle du témoin ; la présence du 
bore ajouté permet un plus rapide développement de la 
plante qui n'a pas à chercher loin l'élément favorable et en 
trouve en quantité suffisante. Cette quantité est celle que la 
plante réussit à amasser en terre naturelle. Pour la dose IH, 
la teneur du sol en bore fait que la plante s'en charge outre 
mesure : c'est le commencement de l’action toxique ; la pro- 
portion de cendres 0/0 de plante sèche est augmentée, et par 
suite la teneur en eau; les résultats des dosages concordent 
parfaitement avec les résultats donnés par les poids de la 
récolte ; il ressort en effet de ces poids les teneurs en eau et 
en matière sèche suivantes : 


Eau 0/0 Mat, sèche 0/0 
l'ARN Or Se 88,2 11,8 
NPA er 88,9 11,1 


1, ACT 89,98 10,02 
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On voit combien sont faibles les doses actives même pour 
une plante comme le maïs, supportant facilement le bore. 


Cozza. — Semés le 28 juin, à raison de 1 gr. 5 de graines au 
mètre carré. Au début de la culture, les plants IT et IT sem- 
blent inférieurs à }, puis ils paraissent devenir plus beaux. La 
récolte est faite le 28 septembre. Elle donne les résultats sui- 
vants (la moyenne porte sur environ 200 plants) : 


Poids moyen d'un plant 
© 


frais augmentation sec Augmentation 
| DPARRAE 50 gr. 0,79 
le 62 gr. 24 0/0 6,97 21 0/0 
111 AE 69 gr. 38 » 7,28 26 » 


Ce sont là encore de très beaux résultats. 


L'observation faite sur les maïs, en ce qui concerne la 
teneur en eau, est à répéter. Ces poids donnent les teneurs en 
eau et les matières sèches suivantes : 


Eau 0/0 Mat. sèche 0/0 


FRS CR 11,50 
| EME 88,79 11,39 
SR CAT 10,54 


Le bore semble agir d’une façon particulière à partir d'une 
certaine dose sur la teneur en sels et par suite la teneur en 
eau de la plante. 


Navers. — Sur les trois planches de pois, on sème des 
navets à raison de 1 gr. 8 de graines sèches par lot (0 gr. 6 
au mq.), le 26 août 1909. 

La récolte est faite le 13 novembre (moyenne portant sur 
plus de 100 plants) : 
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Poids moyen d'un plant frais 


ET à UN 
total racines  tligeset feuilles Aug. totale 
PRICE ESS 22 ER 0 k gr. 8 18 gr. Oo 
À RP DICO 10 TS 24 gr. 2 38 0/0 
PE RER ET LE 27. V2 fers 22 (er: D ro 
Poids moyen d’un plant sec 
REMARQUE E 2 er. 15 o gr..46 “x er.709 
HEURE 2 1MP. 000 051-105 Tr 0 er 20 32 0/0 
| j 5 KO EL 2 gr20 DST AS CHER! 6 » 


Le navet est encore une plante qui semble influencée favo- 
rablement par l'addition de bore au sol. La dose IT est seule 
favorable au développement des racines. La dose HI favorise 
seulement la partie aérienne. 

L'observation faite sur le maïs et le colza en ce qui con- 
cerne la teneur en eau est à faire de nouveau. 


Epuisement du sol en bore 


Nous avons vu, dans les cultures sur sable, que les pots 
contenant une dose toxique ou mortelle de bore pour une 
première culture, en permettent une seconde meilleure. La 
plante absorbe du bore et diminue la teneur du sol en cet 
élément, La même expérience a été renouvelée en pleine 
terre: 

Les deux lots de terrain où avaient été semés les deux pre- 
miers essais de pois en pleine terre (p. 107) et où une dose trop 
forte avait été employée pour le lot boré, furent ensemencés 
le 1 juin 1909 avec 6 grammes de graines de radis pour cha- 
cune des deux planches. Après un mois, on récolte : 


Poids frais de 200 plants 


FT a 
total tiges et feuilles racines 
OR boRe RC N ES QT rer 187 gr. 200 gr. 


LL Bot Les NN ER 186 gr. 156 gr. 
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Poids sec 
———" 
ANT dE NAN ALES 16 gr. BOSS TA. 
HA Bbre Sr cute ps D 15 gr. Sugr:'5 


On voit que la dose de bore resté est encore trop forte ; 
l’action défavorable porte surtout sur les racines, comme 
nous l’avons déjà remarqué. 

Sur ce même terrain on sème à nouveau du radis le 
24 juillet. 


Récolte le 25 août : 


Poids frais de la récolte 


total RESTO TER EN totale 
Pere kel aa nRer 270, ra er. 
He KE 127 Tr Kerr 40;2 687 gr. 7 0/0 
Poids sec 
Rs die 109 gr. 75 gr. 34 gr. 
ARR LOG: 78 gr. JO GE. 4 0/0 


Cette seconde récolte de radis nous montre plutôt une 
légère augmentation des récoltes dans le lot boré ; en tout 
cas 1l n'y a plus d’action défavorable. 

Le 28 août on sème sur ce même terrain du Naver (1 gr. 8 
dans chaque planche de 2 mq. 5). La récolte faite le 13 novem- 
bre donne les chiffres suivants : 


Poids frais 


de la Nombre Poids moyen 

récolte totale de plants d'un plant 

bobo ed Gta Rom A5 240 To SE 
ER Borne, dre. or 035 230 AO: 10 


On observe ici une augmentation notable : 20 0/0 du poids 
de la récolte pour la planche borée, c'est-à-dire une augmen- 
tation analogue à celle de la planche IIT de l'expérience faite 
déjà sur le navet (p. 111). Le sol s’est appauvri en bore par les 


cultures successives et nous sommes passés d'une teneur mor- 
Agulhon S 
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telle à une teneur toxique, puis à une teneur indifférente et 
enfin nous avons eu la dose favorisante. C'est là un complé- 
ment intéressant des expériences précédentes. 


$ IV. — Conclusions de la deuxième partie 


Quels sont en quelques mots les résultats acquis au cours dé 
cette seconde partie de mon travail? 

Nous n’avons pu constater aucune action favorisante des 
petites doses de bore sur les levures, l'Aspergillus niger et le 
ferment bulgare, aucune action favorisante sur la germina- 
tion ; mais en revanche nous ayons constaté sur des végétaux 
supérieurs dans des expériences purement synthétiques l’exis- 
tence d’une action très nette de la présence de bore dans le 
milieu de culture : cette action peut être représentée par une 
courbe, d’abord ascendante sous l'influence des petites doses 
jusqu’à une dose optima puis descendante sous l'influence des 
doses toxiques jusqu’à la dose mortelle pour laquelle toute 
culture est impossible, Dans une série d'expériences cultura- 
les en terre arable, nous avons retrouvé la même action favo- 
risante qui se manifeste par l'augmentation des récoltes 
dans les sols auxquels on à ajouté les quantités de bore 
optima. 

Les plantes ne réagissent pas toutes de la même façon et 
pour le même optimum. Dans nos expériences en sol libre, le 
maïs, le navet, le colza nous ont donné des résultats tout à fait 
nets. Pour l'avoine et le pois nous n’avons pas pu avoir la 
dose optima : la plus faible des doses employées estencore trop 
forte, c’est une dose indifférente pour laquelle l’action toxi- 
que contrebalance l’action favorisante. 

On a vu avec le maïs que, pour [a dose optima qui donne la 
plus belle récolte en poids sec, la quantité de bore absorbé 
n’est pas plus grande pour un même poids de plante que celle 
absorbée par les plants poussés dans un sol non additionné 
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de bore. Le fait est analogue à celui déjà observé par G. Ber- 
TRAND (1) sur les cultures en sol additionné de manganèse. 

Lorsque la plante absorbe une quantité de bore plus forte 
que la quantité normale, on a dépassé la dose vraiment favo- 
rable, le poids frais augmente un peu à cause d’une surminé- 
ralisation de la plante qui entraîne une forte teneur en eau, 
mais le poids sec diminue. 

Pour les doses toxiques, le premier symptôme qui apparaît 
est la disparition plus ou moins accentuée de la chlorophylle ; 
les jeunes plants de céréales sont pigmentés de rouge à l’ex- 
trémité des premières feuilles. Les racines sont touchées avant 
les parties aériennes (radis, navet). 

Les augmentations de récolte produites par laddition de 
bore aux liquides ou milieux solides de culture ne sont pas 
en rapport avec les quantités très faibles d'élément ajouté. Le 
bore n’agit pas chez la plante comme élément de construction 
passif, comme élément plastique : il agit manifestement 
comme élément catalytique. 

Essayons maintenant de voir quel peut être ce rôle cataly- 
tique. Une étude de l'influence de l’acide borique sur les 
actions diastasiques nous fournira peut-être des renseigne- 
ments intéressants à ce sujet. 


1. CG. R. Ac. des Sc., t. CXLI, p. 1255, 1905. 


TROISIÈME PARTIE 


JSSAL DE DÉTERMINATION DU ROLE CATALYTIQUE DU BORE 


CHAPITRE UNIQUE 


INFLUENCE DE L’ACIDE BORIQUE SUR LES ACTIONS DIASTASIQUES 


L'étude de l'influence des acides sur les actions diastasiques 
a déjà fait l'objet de nombreuses recherches. Nous ne trouvons 
cependant que très peu de renseignements sur l’action de 
l'acide borique : la faiblesse de sa fonction acide l’a rendu 
sans doute peu intéressant pour les auteurs et ils l’ont volon- 
tairement écarté de leurs travaux. Des études récentes, ten- 
dant à limiter le maximum d'activité à la réaction neutre au 
méthylorange pour l’amylase (Maquenxe et Roux (1) FERNBACH 
et Wozr) (2) et pour la laccase (G. BERTRAND) (3), donnent au 
contraire un intérêt à l'étude de l’action sur les diastases des 
corps d’acidité analogue à celle des phosphates alcalins mono- 


1. MAQUENNE et Roux. Annales de Physique et de Chimie. 8e série, t. IX, 
P. 199. 

>. À. Ferneacu et J, Wozr. Etude sur la saccharification des empois de 
fécule. Comptes rendus Ac. des Sc., t. CXELV, p. 261. 

3. G. Berrranr. Recherches sur l'influence paralysante exercée par cer- 
tains acides sur la laccase Annales de l'Institut Pasteur, 4. XXT, p. 657. 
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basiques : c’est Le cas de l’acide borique. Il répond à la double 
règle établie par G. Bertrand pour les corps inactifs sur la 
laccase : la saturation de son premier hydrogène par la soude 
dégage seulement 11,6 calories, et il est neutre à l’hélianthine. 
Il est légèrement acide au tournesol, et acide à la phtaléine; 
avec l’alizarine sulfoconjuguée il donne une teinte jaune bis. 
Ce dernier réactif coloré n’est pas sans manquer d'intérêt 
pour l'étude des réactions des divers milieux. Bien que n’of- 
frant dans une titration que le virage du jaune au rose, cor- 
réspondant au virage de l'hélianthine, l'alizarine sulfoconju- 
guée en solution aqueuse est susceptible d’une série de 
quatre colorations (1) bien différentes les unes des autres : 

1° Jaune franc, un peu verdâtre, avec les acides forts, le 
citrate monosodique, l'oxalate monosodique, l'acide carbo- 
nique ; 

2° Jaune bis, avec l'acide borique, les citrates bialcalins, les 
pliospliates monoalcalins ; 

3° Rose, avec le citrate trisodique, les phosphates bialca- 
lins, les bicarbonates alcalins, les oxalates neutres ; 

4° Violet rose, avec les carbonates alcalins, les silicates alca- 
lins et les alcalis hibres. 

L’addition de mannite et de glycérine à l'acide borique le 
fait passer du groupe 2 au groupe r. 

Ainsi, à lui seul, ce réactif permet de classer les diverses 


1. Cette série de coloration est due à la formation des différents sels de 
l'acide alizarine sulfonique. Ils sont au nombre de trois : 
10 Les sels de formule C!#H$O?(0H)SO'M qui sont orangés ou jaunés ; 
SO3M 
30 Les sels C'*H0? $ OM 
UOE 
qui sont violet-rouge pour les métaux alcalins, rouges pour les alcalino- 
terreux. 
SO'M 
3° Les sels C:#H$0? « OM 
OM 
qui sont violets. 
(C. Grarse, Ueber Alisarinsulfonsaüre. — Berichte Deutsch. Chem. 
fresell., t, XIE, p. 571, 1879). 


, 
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réactions des milieux en quatre groupes qui correspondent 
assez bien (sauf pour quelques cas comme CO*?, par exemple) 
aux colorations du méthylorange, d’une part, à celles de la 
phtaléine, d'autre part. Nous aurons occasion dans le cours de 
ce travail de voir l'usage qu'on peut tirer de l'emploi de ce 
réactif dans les études diastasiques. 

À peu près tout ce qui est connu à l'heure actuelle de l’ac- 
tion de l'acide borique sur les diastases a trait à son inacti- 
vité. Perir (1) note son inactivité sur la pepsine ; Ducraux (2) 
le prétend sans action sur la sucrase, contredisant en cela un 
travail de Werxrrz (3) où il est affirmé que l’acide borique, 
dès la concentration de 1/3.250° rend la sucrase inactive. 
G. BERTRAND (4) constate la neutralité de son action sur la lac- 
case, puis sur les peroxydiastases (5). 

La seule action empéchante signalée est l’action sur la pré- 
sure ; Ducraux, dans son Traité de Microbiologie (6) prête à 
l’acide borique une action analogue à celle du borax : « Il 
augmente la transparence du lait et retarde aussi l'action de 
la présure. La coagulation devient cinq fois plus lente avec 
1 p. 2.000 d'acide borique et vingt fois plus lente avec 
I p. 1.000 » et Duclaux donne ainsi une explication de son 
emploiindustriel pour la conservation du lait : « L’acide bori- 
que paralyse l’action des présures produites par les ferments 
de la caséine ». En 1908, GerBer (7) obtient des résultats 
qui contredisent formellement les données de Duclaux; il 
constate une accélération très nette de la coagulation du lait 
emprésuré par l’addition d'acide borique. 

- En résumé, l’action de l'acide borique a été étudiée sur 


1. Perir. Recherches sur la pepsine. Thèse, Paris, 1880. . 
Traité de Chimie Biologique, p. 187. 
. Wernirz. Dissert. Inaug. Dorpat, 1880. 
à LUPRCUt 
. G. Berrrano et Mile RozexBan». Action de quelques acides sur les per- 
oxydiastases, Bull, Soc, Chim., 4e série, t. V, p. 296, 1909. 
6. Microbiologie, t. IL, p. 377. 
7. GERBER. Action accélératrice de certains paralysants classiques des 
présures. ÎT. Acide borique, — CR. Soc. de Biologie, t. LXIV, p. 1178. 1908. 
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cinq phénomènes diastasiques seulement, et, pour deux des 
cas, les auteurs se trouvent en contradiction. J'ai entrepris 
l'étude systématique de cette action sur un certain nombre 
de diastases ; j’exposerai les résultats obtenus en suivant la 
classification parfois un peu arbitraire des diastases en : 


Diastases hydrolysantes ; 
Diastases coagulantes ; 
Diastases oxydantes. 


S ler, Diastases hydrolysantes 


SuGRasE. — J'ai étudié l’action de l’acide borique sur la 
sucrase préparée à partir des levures et celle fournie par 
l’Aspergillus niger. 

1° S'ucrase de levure. — On obtient, en broyant au mortier 
un poids égal de sable siliceux bien pur et de levure de bou- 
langerie dans son double poids d’eau, une solution active de 
sucrase. Après filtration, la solution est limpide; elle est 
légèrement acide au tournesol, mais plutôt alcaline à l’aliza- 
rine sulfoconjuguée avec laquelle elle donne une coloration 
rosée. 

5 cc. d’une solution de saccharose à 20 0/0 étaient 
additionnés de 1 cc. de solution diastasique et on com- 
plétait à 10 cc. avec de l’eau distillée pure ou contenant en 
dissolution les doses déterminées d’acide borique. Des 
témoins avec diastase bouillie étaient faits pour chaque dose. 
C'est là une précaution que j'ai d'ailleurs toujours prise pour 
toutes les expériences qui font l’objet de cette partie du tra- 
vail. Le tout était porté dans un bain-marie réglé à tempéra- 
ture constante. Au bout du temps désiré, on arrêtait l’action 
diastasique par addition d’un excès de soude et le sucre 
réducteur formé était dosé par la méthode indiquée par 
G. BERTRAND. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus dans une 
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première série d'expériences faites avec des doses relative- 
ment élevées, variant de 3 à 6 grammes par litre : 


Acide borique ___ Sucre réducteur formé 0/0 ce. de liquide 
en millionièmes 1h. à 170 1 h. à 550 3 h. à 520 
(0 à gr. .29 5 gr. 63 CRETE 
3.000 SA BD o gr. 65 6 gr. 28 
6.000 4 RC) 5 gr. 75 6 gr. 07 
49-000 3 gr. 36 her 09 5 gr. 89 
12.000 DRE VAT 5 gr. 55 


L'action empêchante de l'acide borique sur la sucrase 
annoncée par Wernitz nest donc nullement retrouvée. Au 
contraire, les doses entre 3 et 6 grammes par litre nous sem- 
blent avoir une très légère influence favorisante, plus accen- 
tuée si l’on se trouve éloigné de la température optima. 
Nous sommes amenés à nous demander si l’action de l'acide 
borique sur la sucrase ne présenterait pas une courbe à maxi- 
mum analogue à celles obtenues pour l’action des acides forts 
par Fernbach (1). Le maximum aurait déjà été dépassé dans 
les expériences du tableau précédent. Voici les résultats 
expérimentaux obtenus pour des doses d'acide borique de 
grandeur très variée : 


Acide borique en mmgr. Sucre réducteur o/o cc. liq. 
par litre 2 h, à 520 
0 3 gr. 88 
25 3 gr. 92 
90 h gr. 05 
100 3 gr. 92 
200 k gr. 
200 h gr. 19 
1.000 4 gr. 19 
2.000 k gr. 10 
6.000 h gr. 08 
12.000 3 gr. 86 
30.000 a 81.407 


1. A. Ferxraca. lecherches sur la sucrase. Thèse, Paris, 1800. 
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Bien que peu élevée, la courbe est très nette. L'action favo- 
risante se manifeste jusqu'à des doses de 6 grammes par litre ; 
un optimum est visible et soutenu vers des doses de 0 gr. 5 à 
1 gr. par litre. L'influence nettement défavorable ne com- 
mence guère qu'au delà de r2 gr. par litre; en présence 
de 30 gr. par litre la sucrase se comporte encore très bien, 
puisque la quantité de sucre réducteur formée est, avec celle 
formée dans le témoin sans acide borique, dans le rap- 
port de g/r0. 

2° Sucrase d'Aspergillus. — Avec la sucrase de lAspergil- 
lus niger, préparée d’après la méthode indiquée par Fernbach, 
l'existence d'une courbe de l’action de l'acide borique est 
encore plus nette. La solution de sucrase est neutre au tourne- 
sol ; elle est très peu active si on ne l'additionne d'aucune trace 
d'acide. J'ai suivi la même technique que pour les expériences 
précédemment décrites sur la sucrase de levure. Malgré sa fai- 
ble acidité, l'acide borique est susceptible de renforcer l'acti- 
vité de la sucrase d’Aspergillus, jusqu'à 1/3 en plus de son 
activité primitive pour la dose optima qui est pour des con- 
centrations bien plus élevées que dans le cas de la sucrase de 
levure (12 gr. par litre). Cela ressort nettement des chiffres 
suivants : 


Sucre réducteur 0/0 cc. de liq. 


Acide borique D se NE VERS 


en millionièmes: 1 h. à 5oo 2 h. à 520 
0 O gr. 235 o gr. 508 
25 O gr. 280 o gr. b4o 

50 O gr. 901 
100 DPSTHe82 o gr. 523 
200 o gr. 285 o gr. 572 
500 Oo gr. 248 o gr. 617 
1.000 o gr. 246 o gr. 661 
2.000 Oo gr. 324 o gr. 630 
6.000 O gr. 382 DT. Ge0 
12.000 o gr. 385 O &r. 770 
30.000 o gr. 363 O gr. 770 


Su 


Il est curieux de voir combien nous sommes loin d’une 
action empêchanté, puisque en présence de 30 gr. par litre 
nous voyons la diastase agir plus activement qu'en l’absence 
d'acide borique. 

En résumé, on peut dire que, pour la sucrase d'Aspergillus 
ou de levure, l'acide borique n’est à aucune dose un empê- 
chant. Sa dose optima est très élevée : 12 gr. par litre. Dans le 
cas de la levure, cet optimum est abaïssé et la courbe est peu 
accentuée, Il y a sans doute dans l'extrait de levure des sels 
dont l'acide borique à dose élevée déplacerait l’acide : ce ne 
serait plus alors l’action de l'acide borique seul que nous 
observerions. Avec la préparation de sucrase d’Aspergillus qui 
est relativement très pure, la courbe peut s'élever plus 
longtemps. 

Il n'y a pas lieu de tenir compte de l'action hydrolysante de 
l’acide borique aux températures auxquelles on expérimente : 
les tubes témoins à diastase bouillie et doses croissantes 
d'acide ne présentent entre eux que des différences Inappré- 
ciables, sans rapport visible avec leurs teneurs en acide, 


AMYLASE. — Ainsi qu'on pouvait s’y attendre après les tra- 
vaux de Maquenxe et Roux et de FerxBach et Worr, l'acide 
borique, neutre à l’hélianthine ne présente aucune action 
empêchante bien nette sur les amylases végétales et animales. 
La liquéfaction de l’'empois et la formation du maltose ne sont 
que très faiblement influencés par la présence, même en 
quantité relativement considérable, de cet acide. 

1° Amylase végétale. Liquéfaction de l'empois. — On met dans 
deux becherglass 50 grammes d’empois d'’amidon à 10 0/0, 
préalablement neutralisé. A l’un d’eux on ajoute 10 milligram- 
mes d'acide borique. On les additionne de 4 cc. d’extrait 
de malt à 10 0/0. On laisse 7 minutes en contact en agitant de 
temps en temps ; on ajoute alors r cc. de soude normale pour 
arrêter l’action diastasique et on mesure la viscosité par le 
temps que met à se vider une même burette pleine de l’un ou 
l’autre des liquides, 
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J’ai obtenu les chiffres suivants dans deux expériences suc- 
cessives. La burette employée se vidait d’eau distillée en 25": 


o ac. bor. 10 mgr. ac, bor 
Première expérience. 10 5o” 50°” 
Deuxième expérience +. . 592" LT 14 


De l’amidon fait avec de l'eau boriquée (3 0/0) est d’ailleurs 
rapidement liquéfié par l'extrait de malt. L’extrait de malt 
fait avec de l’eau boriquée possède toute son activité, et cette 
propriété peut être employée pour avoir des extraits qui ne 
fermentent pas rapidement. 

Une faible quantité de borax entrave au contraire l'action 
de la diastase ; son alcalinité en est la cause, ainsi que celle 
de toutes les influences empêchantes du borax observées par 
J.-B. Dumas (1) sur différents ferments solubles. 

Formation de sucre réducteur. — Dans deux vases on met 
100 grammes d’empois d’amidon à r0 0/0 auquel on ajoute : 

A. 5o cc. d’eau distillée ; 

B. 50 cc. d’eau boriquée (3 0/0); 

Puis 50 cc. d’un extrait de malt à 10 0/0. 

La liquéfaction est instantanée. On place les deux vases 
dans une étuve à 35° et on suit la formation du sucre en 
comptant le nombre de gouttes des deux liquides qui déco- 
lorent 5 cc. de réactif de Fehling après des temps donnés : 


Après A B 
6-h.:3/4 ho gouttes ho gouttes 
rh re 30 — DURE 
YA ri 23 — 23  — 

6 h. 23 — 22 — 


Ainsi nous ne voyons aucune différence dans la vitesse de 
formation du maltose par l'extrait de malt en l’absence d'acide 


1. J. B. Duuas. Comptes rendus de l'Ac. des Sciences, t. LXXV, p. 181, 
1872. 
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borique ou en présence de cet acide à la concentration pour- 
tant élevée de r 0/0. 

De nombreux essais faits avec des extraits de blé germé et 
non germé m'ont donné des résultats identiques. 

2° Amylase animale. — J'ai employé pour ces essais la pan- 
créatiñe de Merck en solution filtrée 1 0/0. ro cc. d'un empois 
d'amidon à 5 0/0 sont additionnés de quantités variées d’acidé 
borique et de 1 cc. de solution de pancréatine. L'attaque est 
faite au bain-marie réglé à 4o°. Après le temps d'action 
désiré, on dose le sucre par la méthode de G. BerrTRan». 
Voici les résultats de deux expériences, faites dans ces con- 
ditions : 


Acide borique 


en millionièmes __Sucre réducteur formé 
0 63 mgr. 6 106 mgr. 5 
20 105 mgr. D 
00 66 mgr. 3 108 mgr. 1 
7-000 62 mgr. 1 100 mgr. 5 
13.900 56 mgr. 6 88 mgr. 0 


13.000 (diastase bouillie) aucune réduction. 


Les deux expériences, bien que non comparables entre elles 
pour les valeurs absolues de sucre dosé (ce dernier n’a pas 
été titré sur une même quantité de liquide), le sont très net- 
tement quant à la marche du phénomène. Celle-ci peut être. 
exprimée par une courbe légèrement ascendante jusqu'à des 
doses de 500 millionièmes ; puis pour les doses supérieures, 
une légère diminution du sucre produit apparaît. Si nous étu- 
dions quelle est la réaction des milieux des divers essais vis-à- 
vis des indicateurs colorés, nous voyons que, quelle que soit 
la dose d'acide borique, ils sont neutres à l'hélianthine et 
qu'ils virent légèrement le papier de tournesol à la teinte 
acide. L'alizarine sulfoconjuguée nous moutre au contraire 
des différences entre eux. Jusqu’à la dose de 500 millioniè- 
mes, la coloration par l’alizarine est rose très nettement ; pour 
les doses supérieures elle est jaune bis. Il est à remarquer 
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que le point maximum de notre courbe paraît antérieur au 
virage de l’alizarine au jaune. Pour les teintes jaunes l'acide 
borique est devenu défavorable. L'alizarine nous permet ainsi 
de fixer de façon plus précise la réaction optima du milieu ; 
celle-ci correspondrait pour l’amylase animale à la teinte neu- 
tre, située entre le rose et le jaune bis, puisque, de part et 
d'autre, il y a décroissance de la quantité de sucre formé, soit 
une teinte rose très léger. 

Nous allons voir qu'il en est de même pour l’émulsine. 

EMULSINE. Je me suis servi dans les expériences qui sui- 
vent d'émulsine Merck en solution 1 0/0 filtrée. Je fais agir 


cette solution sur de Pamygdaline en solution 4 0/0, à tempé- 
rature ordinaire. 

o cc. de la solution d’amygdaline + 2 ce. sol. d’émul- 
sine + 5 cc. d’eau contenant en dissolution les quantités vou- 
lues d'acide borique. Le sucre est dosé sur la totalité des 
liquides, l’action diastasique ayant été arrêtée en même temps 
dans tous les tubes par un chauffage de 5’ à l’ébullition. 


Ac. borique Sucre réducteur dosé, après 


en sol. BR TT ET a ue OUR 
0 43 mgr. 7 23 mgr. 4 36 mgr. 8 61 mgr. 2 

N/500 44 mgr. 2 23 mgr. 7 37 mer. 5 58 mgr. 5 

N/100 42 mgr, 2 

N/50 41 mgr. 5 

N/25 21 mgr. 8 36 mgr. 7 57 mgr. 2 

N/r2 39 MST. 7 

N/8 37 mgr. 8 

N/5 34 mgr. 8 19 mgr. 7 32 mgr. 9 49 mgr.o 


Il ressort de ce tableau d'expériences que l'acide borique 
présente une influence défavorable qui devient nette si l’on 
dépasse les doses N/50. Deux questions se posent : y a-t-il 
une dose fayorable au-dessous des doses étudiées et l’action 
défavorable est-elle simultanée sur la double action diasta- 


sique de l’émulsine : formation de l’amydonitril-glucoside 
et décomposition de ee dernier en glucose, acide cyanhidri- 
que et benzaldéhyde. L'expérience suivante va nous rensei- 
gner à ce sujet. 

25 cc. de solution d'amygdaline à 4 o/o + 5 cc. de solution 
d'émulsine à 1 0/0 + 20 cc. d’eau contenant en dissolution 
des doses croissantes d'acide borique sont mis en contact à la 
température ordinaire en matras scellés pour éviter les pertes 
d'HCN ; après une heure et demie d'action, on arrête l’hydro- 
lyse diastasique en portant les matras scellés au bain-marie 
bouillant. Le sucre est titré par la méthode Bertrand sur 5 cc. 
de liquide et l’acide cyanhydrique est dosé sur les 45 ce. res- 
tant par la méthode cyanoargentimétrique de DexniGÈs (1) 
après entrainement à la vapeur d’eau. 


Acide borique en solution HCN pour 50 cc. Sucre pour 90 CC. 
O seit 0 AIOAMET 13 394 mgr. 2 
N/2.500 20 30 Mgr. 9 ho2 mgr. 5 
N/625 100 JANET. O hïg mgr. o 
N/62 1.000 STE EEE 2 394 mer. 2 
N/5 12.000 28 mgr. 8 9DE MOL I 
N / j U = à Lol 
N/2 .30.000 20 M£T. 7 260 mgr. 7 
Millionièmes 


Cette expérience répond aux deux questions que nous 
nous étions posées : une action favorable est exercée par 
l'acide borique sur l’émulsine jusqu’à des doses de l’ordre du 
décigramme par litre ; puis pour des doses plus élevées lPac- 
tion défavorable apparaît nettement, et à la fois pour Îles 
deux phénomènes d’hydrolyse diastasique : la production de 
glucose et celle d'acide cyanhydrique restent parallèles pour 
les différentes doses d’acide borique. 

L'action de ce dernier sur l’émulsine peut donc être repré- 
sentée par une courbe dont le point maximum correspondrait 


1. Denicès, Annales de Chimie et de Physique, t. VI, 7° série, 1895. 


à la dose de 100 millionièmes, soit N/625. La descente de la 
courbe correspond à un changement de teinte des milieux à 
l'alizarine; avant le point maximum la coloration est rose, 
après ce point elle est jaune bis rosé, puis jaune bis. Ici 
encore, comme pour l'amylase pancréatique nous pouvons éta- 
blir un optimum plus précis que la neutralité à l’hélianthine, 
qui est celle à l’alizarine. 

L'action empêchante de l'acide borique sur l’émulsine aux 
doses élevées n’est cependant pas très considérable si on la 
compare à celle des acides forts, puisque le ferment peut 
encore agir en présence d’une solution saturée de cet acide. 
Voici par exemple une expérience faite avec l'acide chlorhy- 
drique dans les conditions des premières expériences expo- 
sées ici pour l'acide borique : 


HCI en solution Sucre titré 
témoin 0 43 mgr. o 
N/5.000 3 mgr. 6 

) ENS 
N/250 T'AMET: 27 
N/50 4 mgr. 1 


L'action diastasique est pour ainsi dire arrêtée aux doses les 
plus faibles. Le phosphate monosodique agit à peu près avec 
la force de l’acide borique : 


Phosphate monosodique 


en solution Sucre titré 
témoin 0 kr mgr. à 
N/500 kr mgr. 3 
) AE . , 
N/25 38 mgr. 1 
h ES . À « 
N/5 39 Mgr. 9 
LiPobraASTASE DU RIGIN. — La saponification de l'huile de 


ricin par la pulpe broyée des graines de cette plante est très 
fortement paralysée par la présence d’acide borique, et ce fait 
est d'autant plus curieux que cette action diastasique est par- 


7199 = 


ticulièrement activée par une acidification du milieu assez 
élevée (1). L’acide borique est pour elle un empêchant éner- 
gique, même en présence des doses oplimæ d'acide fort. 

2 gr. 5 de pulpe de graines de ricin broyée au mortier sont 
mélangés avec 4 cc. d'huile de ricin, en présence de doses 
d'acide borique variées, avec ou en l'absence de la dose 
optima d'acide sulfurique. 

Après une heure de contact à température ordinaire, on 
ajoute à chaque essai 20 cc. d'alcool à 95°; on ramène tous 
ceux-ci à la même acidité sulfurique et borique, et on titre 
l'acidité avec de la soude normale, en présence de phtaléine. 


Première expérience 
Soude N employée 


PROC RD EN IS ART LT Let ECTS 
ABC Re SUN PIE Lee ART 7 CC. 90 
2 cc. eau + 60 mgr. ac. bor. . . . . o cc. 85 
2 cc. ac. sulf. N/10 + 60 mgr. ac. bor. CC; 30 


Deuxième expérience 


RICE SOA Nm ta ae per à M Te 1 cc. 59 
ec Ac SAM Niro", b ec: 10 
2 cc. eau + 30 mgr. ac. bor. . . . . CCS 
> cc. ac. sulf. N/10 -+ 30 mgr. ac. bor. 2 CC. 4o 

_ — — 60 mgr. ac. bor. 2 CC. 30 

Troisième expérience 

LR ES: NN ER O CC. 70 
CCI ae Su Niro r: 7 7 5 cc. 4o 
2 cc. eau + 6,2 mgr.ac. bor. . . . o cc. 60 
> ce. ac. sulf. N/10 + 6,2 mgr. ac. bor. 2 CC. O0 


1. Conxsrein, Hoyer et WaARTENBERG. Ber. deut. chem. (resell., t, XXXV, 
P- 3988, 1902. 
Agulhon y 
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L'action empêchante de l'acide borique est nette. Dans les 
trois expériences, les témoins non acidifiés par la dose favori- 
sante d'acide fort ont produit une très faible quantité d’acides 
de plus que les témoins à acide borique. L'inflaence activante 
de l'acide sulfurique semble être entravée par la présence 
d'acide borique. La quantité d'acides gras formée par la lipo- 
diastase en présence de la quantité optima d'acide fort est 
réduite environ de moitié si l’action se fait en présence 
d'acide borique. Cette action nuisible se manifeste pour des 
quantités peu élevées, puisque dans la dernière expériênce 
j'ai employé seulement une quantité d'acide borique molécu- 
lairement équivalente à la quantité d’acide sulfurique ajou- 
tée, c’est-à-dire 1/10 normale pour les deux centimètres cubes 
d’eau que l’on émulsionne avec l'huile et Ia pulpe de graine. 

Quel est le mécanisme de cette propriété de l'acide bori- 
que ? C'est ce qu’on ne saurait dire à l’heure actuelle. La Hipo- 
diastase est un ferment très sensible qui n’a pu jusqu'ici être 
séparé des cellules de la pulpe de graines de ricin et purifié. 
L'action de l'acide porte-t-elle sur le mécanisme diastasique 
lui-même, ou bien est-ce une rétraction quelconque du pro- 
toplasma qui se produit, empêchant le passage de la diastase. 
La question reste à résoudre. Dans le premier cas, ce serait 
la première influence nettement nuisible de l'acide borique 
que nous trouvons sur les diastases depuis le début de ce 


travail. 


DiAsTAses PROTEOLYTIQUES. — 1° Pepsine. — L'acide borique 
ne peut, à aucune dose, même celle de 4o grammes par litre, 
jouer pour la pepsine le rôle de complémentaire active. En 
présence de la dose nécessaire d'acide chlorhydrique, l'acide 
borique n’augmente ni ne diminue la vitesse des digestions 
pepsiques. 

Ces deux propositions ressortent nettement des divers essais 
exéculés et sont en concordance avec les expériences de 
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Perrr (1). Je me suis servi pour cette série d'expériences de 
l’essai du Codex de 1908 qui est basé sur la méthode de Petit : 
observation du temps nécessaire à la digestion d’une fibrine 
pour que le liquide de digestion ne précipite plus par l'acide 
azotique, 

Une série de vases maintenus à 50° dans un bain-marie 
réglé à température constante, contenant chacun 0 gr. 10 de 
pepsine, 2 gr. D de fibrine desséchée, 10 ce. de HCI à ro 0/0 
et des doses d'acide borique variant de o à 4o grammes par 
litre, ne présentent aucune différence dans la marche de la 
digestion et ne donnent plus de précipité par l'acide azoti- 
que les uns comme les autres après quatre heures de contact. 

La fibrine est au contraire restée intacte après 24 heures 
dans des vases placés à la même température, contenant les 
mêmes doses d'acide borique, mais sans acide chlorhydrique. 

La pepsine employée pour ces essais élait une pepsine com- 
merciale dite absolue. 


29 T'rypsine. — Des essais faits par la méthode de Mett, en 
faisant agir sur des tubes de blanc d'œuf coagulé des solutions 
de pancréatine en présence de quantités variées d’acide bori- 
que n’ont montré entre eux aucune différence. J'ai cherché 
plus de précision dans l'emploi d'une méthode récemment 
indiquée par SÔRENSEN (2); elle consiste en la titration directe 
des acides aminés formés par l'hydrolyse des matières protéi- 
ques. Ces acides ne réagissent pas à l’état libre comme des 
acides sur les indicateurs colorés, à cause de leur fonction 
amine. Si l’on arrive à bloquer cette fonction par un artifice 
quelconque, on pourra litrer l’acide aminé comme un acide 
ordinaire. À cet effet, Sôrensen emploie le formol. 

Je fais agir sur 2 grammes de fibrine séchée, mis dans 4o cc. 
d'eau tenant en solution l’acide borique aux doses désirées, 
10 cc. d'une solution filtrée de pancréatine (pancréatine Mac- 


LC Lau, Gi: 
2. SÔRENSEN. Etudes enzymatiques, — Comptes rendus du Laboratoire de 
Carslberg, 7° volume, [, 1907. 


UP 


quaire répondant à l'essai du Codex 1908, 2 grammes pour 
100 cc. d’eau) à l’étuve à 40°. Au bout de temps déterminés, on 
prélève 10 ce. de liquide de digestion. On les met en présence 
d'un mélange de 5 cc. de formol et de 5 cc. d’alcool à 95° addi- 
uonnés de 1 ce. d’une solution de phtaléine du phénol à 
2 0/0, mélange qu’on a préalablement neutralisé. 

On titre l'acidité à la soude N/10, après avoir amené les 
différents essais à la même concentration en acide borique, de 
façon à éliminer l'erreur qui provient de la difficulté de titra- 
tion absolue de cet acide en présence de pthaléine. Voici les 
résultats d'une expérience faite dans ces conditions : 


Soude N/10 pour ro ce. de liquide 


Acide borique 2 me 
en millionièmes après 3 h. après 6 h. 
0 9 66.05 19 CC 
D0 D'CC: 45 LOPCCAI 
200 LO/CCUNE 19607 
19.000 9 cc. 6 19 CLS 


Aucune différence bien nette n'apparaît qui puisse indi- 
quer l’existence d'une influence soit favorable, soit défavora- 
ble. Il paraît y avoir un optimum vers la dose de 500 millio- 
nièmes. Cette dose correspond à la teinte jaune bis rosé avec 
l’alizarine, teinte de la neutralité. Il est à remarquer que la 
dose d'acide borique optimale pour la digestion de la fibrine 
par la trypsine est la même que la dose oplimale pour la 


digestion de l’amidon par la pancréative (Voir p. 125). 


30 Papaine.— La papaïne n'est pas non plus influencée par la 
présence d'acide borique. Les expériences qui suivent ont 
été faites dans les mêmes conditions expérimentales que celles 
décrites ci-dessus pour la pancréatine. La marche de la diges- 
tion a été suivie de même par des litrations des acides aminés 
formés par la méthode de Sôrensen. 
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Soude N}10 pour 10 cc. de liquide 


a — 


Acide borique 


en millionièmes après 3 h. après 6 h. 
Re ExXp:-10 HEC 00 6 cc. 9 
bo 5cc.25 Greer75 
500 DACCT 20 écetg 
DA Exp. “0 9 CC. 9 
40.000 glec 7 


Pas d'optimum visible et pas d’action empêchante, puisque 
la diastase fonctionne encore en présence de 4o grammes par 
litre d'acide borique (r). 


S IL — Diastases coagulantes 


Présure — En ce qui concerne la présure, j'ai repris les 
expériences de Gerger. Je n'ai expérimenté qu'avec la présure 
animale. J'ai employé comme source de présure la présure 
de Hansen en pastilles, mise en solution à raison d'une pas- 
tille dans 100 cc. d'eau distillée. Le lait employé est un lait 
commercial pur que je centrifuge préalablement. Je dois dire 
tout d’abord que j'ai obtenu des résultats analogues à ceux de 
Gerber : l'acide borique présente sur la coagulation du lait 
par la présure une influence favorisante. Il est assez difficile 
de noter les temps de coagulation à 4o°, bien que par compa- 
raison 11 m'ait toujours été possible de constater que les tubes 
boriqués coagulaient avant les tubes témoins non boriqués. 
L'action favorisante de l’acide borique ne laisse pas de doute 
si on opère à température éloignée de la température optima. 
A température ordinaire, par exemple, les différences de 
temps de coagulation entre les tubes riches en acide borique 


1. S. YosTIMOTo a récemment signalé une action favorisante de l'acide 
borique sur l'autolyse des tissus. jusqu'à la concentration optima de 1 0/0. 
Zeitsch. f. physiol. Chem., t. LVIE, p. 341, 1909. 
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et les témoins peuvent dépasser deux heures; il n'y a plus 
alors de doute possible à l’égard de l'influence de l'acide 
borique. 

Je donne ci-dessous en tableau quelques-uns des résultats 
obtenus ; le temps de coagulation est pris au moment où Île 
tube peut être retourné. 


Temps de coagulation 


Doses 
È L l ; 
‘ . 5H'eclatt Tecra 10 cc. lait 
d'acide borique it | io cc: lait FRET qu As 
0,2 présure 0,04présure(r)| 0,2 présure 
+ 0,2 
en millionièmes |]; | présure 
360 |T.ord. 360 360 hAo° |T.ord.| 35 
8014 1N3th 7 12 45/4116 80" 10058! 245" 
7 10/45" | 6'45’ 58! 2!'4o 
Sole m° 10/20! | G'15/ 
8'10!/! |ih.50! 
gl 1090 NO 
S'AGIT 50) CETTE 9 15/6/1011 48 I eu 
7 30/! 43! 4'30"! S'%0!! 6'5!! 17! 2/25! 
Sro/.| " 9ÿ 
IO0D LA LS : 3! 


Pour me rendre compte du mécanisme de l’action de l’acide 
borique sur la coagulation du lait j'ai été amené à refaire les 
expériences de Gerger sur les phosphates monobasiques (2) et 
les citrates bibasiques (3). Je suis encore tombé sur les mêmes 
résultats que cet auteur. Le phosphate mon potassique est un 


1, o cc. 4 de la solution de présure diluée dix fois 

>. Genger. Action des phosphates acides de potassium et de sodium sur 
la coagulation du lait par les présures. €. R. Société de Biologie, t. LXIV, 
p- 1/41, 1908. 

3. Gerser. Action des sels de potassium et de sodium à acides organi- 
ques sur la coagulation du lait par les présures, à. t. LXIV, p. 785, 1908. 
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. accélérateur très puissant, bien plus puissant que l'acide bori- 
que pour la coagulation du lait par la présure : du lait 
emprésuré (o cc. 2 de la solution ordinaire pour 10 cc.) addi- 
tionné de monophosphate de potasse de façon qu’il s’y trouve 
en solution N/20 coagule en 5 minutes à température ordi- 
naire, alors que sans cette addition il n’est pas encore coagulé 
après r h. 1/2. 

Voici une expérience comparant l’action du phosphate 
monopotassique à celle de l'acide borique. 

5 cc. de lait sont traités avec o ce. 2 de ma solution de pré- 
sure diluée 20 fois. L'expérience est faite à 4o°. 


» 


Teneur en : hosphate monopotassique acide borique 
paosp P q q 
témoin 0 2645" 2320" 
N/200 20/30” 22'40" 
N/100 1615” 22/40" 
N/4o 1045" 22" 
N/20 825" 20'40"” 


On voit combien est grande l’action favorisante du phos- 
phate par rapport à celle de l’acide borique. 

Je retrouve pour le citrate bisodique le phénomène qu'in- 
dique Gerber : présence d'une action défavorable pour de fai- 
bles doses, puis apparition d’une action favorisante ; l’expé- 
rience suivante a été faite à 39° avec la présure diluée comme 
dans l’expérience précédente : 


Citrate monosodique 
en solution 


témoin  o coagulé en 28 minutes. 
N/240 petit caillot rétracté après 2 h. 1/4. 
N/120 | : SH ; 
rien après 2 h. 1/4. 
N/60 À P /4 
N/45 précipité grumeleux après 1/2 heure. 
N/30 ; 
caillot lâche formé après 10 minutes. 
N/2/ 


N/r2 tube retournable après 4 minutes. 


AOURES 


Dans ces actions sur la coagulation interviennent, sans 
qu'aucun doute puisse être possible, autre chose que des 
questions d'acidité. On connaît déjà un acide agissant un peu 
comme l'acide borique : c'est l'acide carbonique ; du lait 
saturé de CO? coagule plus rapidement par la présure. Quel 
peut être le mode d’action de l'acide borique dans ces phéno- 
mènes ? Porte-t-il sur l’action diastasique de la présure sur la 
caséine ou seulement sur le phénomène de la coagulation des 
produits formés ? 

Le lait non emprésuré ne coagule pas par addition d’acide 
borique à saturation ; saturé à froid d’acide borique 1l ne se 
coagule pas à 100°. Si on laisse en excès d'acide borique qui 
permette la saturation du lait pour la température de 100", 
l'acide borique le coagule à cette température. Il en est de 
même pour le phosphate monopotassique. L’acide borique se 
présente déjà comme une substance ayant des propriétés coa- 
gulantes sur la caséine non transformée par la présure. 

En réalité il semble bien n’intervenir dans les phénomènes 
de coagulation par la présure que comme adjuvant des sels de 
chaux. L'expérience suivante prouve qu'il n’agit pas sur la 
transformation diastasique de la caséine. 

A température ordinaire 5 cc. de lait sont additionnés de 
o cc. 2 de solution de présure dans trois tubes à essai (I, IT et 
1). A l’un d’eux (IT) on a ajouté avant l'expérience de l’acide 
borique en quantité telle qu’il se trouve dans le lait en solu- 
tion N/r0. On fait agir la présure sur les trois tubes pendant 
5 minutes. On ajoute alors : 

Au tube I o cc. 5 de GaCl? à 10 0/0; 

Au tube IT o cc. 5 de CaCF à ro 0/0 + même quantité d’acide 
borique que celle mise au début de l’expérience dans TT; 

Au tube IIT o cc. 5 de CaCÏ? à r0 0/0. 

Les tubes IT et IIT se prennent en masse en moins de 2 mi- 
nutles. 

Le tube T n'est coagulé qu’en une demi-heure. 

La rapidité de coagulation des tubes à la fois boriqués et 
calcifiés est remarquable ; elle est la même, que l’acide borique 
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ait été présent pendant le temps d’action de la présure ou qu'il 
ait été ajouté en même temps que CaCl, ce qui montre bien 
que l’acide borique n’a qu’un rôle de coagulant. Le mélange 
d'acide borique et de CaCl est d'une extraordinaire activité. 
Le chlorure de calcium seul est 15 fois moins actif. L'acide 
borique seul est très peu actif : du lait rendu exempt de sels 
de chaux par addition de 1/1.000° d’oxalate de potassium ne 
coagule plus par la présure; un petit précipité caillebotteux 
apparaît cependant au bout de quelque temps sous l'influence 
de fortes doses d’acide borique. Quelle est la nature du coa- 
gulum formé dans ce dernier cas ? C’est une question que de 
nouvelles expériences me permettront sans doute d’élucider. 

En résumé, l’action de l’acide borique apparaît comme celle 
d'un coagulant : nous allons retrouver dans l’étude de son 
action sur la pectase un semblable rôle d’adjuvant des sels de 
chaux. 


Pecrase. — La pectine qui a servi à mes expériences est 
préparée d’après la méthode qu'ont indiquée MM. G. BERTRAND 
et MazLèvre (1) dans leur travail sur la fermentation pecti- 
que. La solution à 2 0/0 est neutralisée bien exactement, pré- 
caution très importante. 

La pectase a été préparée à partir du trèfle. On broie et on 
presse des feuilles de trèfle. Le liquide est abandonné pen- 
dant 24 heures en présence d’un peu de chloroforme. On fil- 
tre. On précipite par trois volumes d’alcool à 96°. On centri- 
fuge le précipité obtenu et on le reprend par Peau. La partie 
soluble est reprécipitée par trois volumes d'alcool, centri- 
fugée et rapidement séchée dans le vide. Le produit obtenu 
est mis en solution à raison de o gr. 5 o/o dans nos expé- 
riences. Cette solution était additionnée de quelques gouttes 
de CaCl® N/ro. 

Dans toutes nos expériences, les concentrations en acide 
borique varient de N/80 à N/2. Il est très difficile de faire 


1. Berrraxo et Mazzèvre. Recherches sur la pectase et la fermentation 
pectique. — Bull. Soc. Chim., t. XIE, pp. 77 et 252. 1895. 
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une détermination exacte du temps de coagulation, mais, par 
comparaison, j'ai toujours pu observer que les tubes addi- 
tionnés d'acide borique coagulaient avant les tubes témoins, 
sauf cependant pour les doses élevées, voisines de la satura- 
tion. Voici par exémple des temps expérimentaux obtenus : 

1 cc. de pectine + 1/2 cc. sol. de pectase + 1/2 ce. H°0 
tenant l'acide borique en solution. 


Acide borique Temps 

en solution de coagulation 
Fe RTE NE ARE PORN Be dE 10 à 
NYBO ARTS 40° 
NÉLOOAEES 45° 
NO re MT RP 
NASA COUTURE 
NOR DRE TARA TD: 


Le temps de coagulation est pris ou moment où l’on peut 
retourner le tube. Il paraît y avoir un maximum pour des 
doses pas trop élevées, chose que nous n'avions point vue 
pour la coagulation du lait, Nous observons cependant encore 
ici une Influence coagulante de l'acide borique, influence qui 
semble compléter celle des sels de calcium sans lesquels la 
pectase ne peut donner de coagulation. 

Avec le phosphate monopotassique nous n’obtenons pas les 
mêmes résultats que dans le cas du lait et de la présure. Iei 
c'est une influence empêchante très nette qui nous apparaît ; 
le phosphate monopotassique, sans être un corps d'acidité 
aussi forte que HCI ou l'acide malique, dont MM. G. Bertrand 
el Mallèvre ont signalé l’action empêchante sur la fermenta- 
tion pectique, se rapproche alors de ces acides et non de 
l'acide borique comme on aurait été tenté de le croire. 


LÉO ETS retournable après 1 h. 1/4. 
PO‘H°K se liquides aprés 4 heures. 


Acide borique  N/8 retournable après 1 heures. 
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Temps de coagulation 


DPI 0) 11 ECS SPORE 55° & 


#12 (EC ESS VAS PE 
‘Er: NPD SA “FOR 
PO'F°K 
NaO D 2 0: 3 h. 
NO Te Le Non retournable après 3 h. 1/2. 


Le citrate disodique paraît encore plus empêchant et ne 
donne pas le phénomène observé avec la caséine d’une dose 
empêchant: suivie d’une dose favorisante : 


Temps 

de coagulation 
DÉTOUR AUS ON Par Eee + h: 
NS. #2 Re 
Citrate disodique \ N/400 SE 
en solution N/500 6H; 
N/80. PM à 


Ainsi, seul de ces trois corps, l'acide borique présente une 
influence analogue sur la coagulation pectique et la coagula- 
tion du lait par la présure. Nous retrouverons, à propos de la 
tyfosinase, l’action coagulante de l’acide borique, qui nous 
apparaîtra alors comme un phénomène général sur la coagu- 
lation, d'ordre probablement physique. 


$S IIL — Diastases oxydantes 


Laccase. — J'ai laissé de côté l’étude de l’action de l'acide 
borique sur la laccase. Son inactivilé a été signalée dans Île 
travail de G. BERTRAND (1). 


TyRosINASE. — Je me suis adressé pour ce travail aux deux 
bonnes sources de tyrosinase connues : l'extrait de son de 


1 Loc cit. 
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froment (1) et la macération glycérinée de Russule (Russula 
Oueleti Fr.). 

J'ai opéré en milieu aseptique avec l'extrait de son. Une 
solution de tyrosine stérilisée à l’autoclave avec des doses 
d'acide borique déterminées est additionnée d'extrait de son 
(macération aqueuse) filtré à la bougie Chamberland. 


Ac. borique Re 5 ere COMMON EP RS 
en millionièmes après 18 h, après 24 h. après 4o h. 
0 noircissement net noir noir 
155 » noir noir 
625 liquide brunâtre marron brun 
2.900 » » » 
7.900 » ) » 


C'est une influence nettement défavorable qui nous appa- 
raît. Nous retrouvons le même phénomène encore plus accen- 
tué avec le phosphate monosodique. A doses moléculairement 
équivalentes, il est plus empêchant que l’acide borique sur 
l'action de la tyrosinase du son. 

Dans les deux cas, pour les fortes doses, un louche appa- 
rait dans la liqueur; ce louche doit être dû à une précipitation 
des sels de chaux qui sont en notable quantité dans l'extrait 
de son, et nous savons que la présence de ces sels est néces- 
saire à l’apparilion des mélanines dans les liquides d’oxyda- 
tion tyrosinasique (2). La tyrosinase du son est pour notre 
étude un matériel défavorable et nous pourrons mieux éluci- 
der la question en nous adressant à une lyrosinase très peu 
riche en sels de chaux : l'extrait glycériné de Russule sera, à 
ce point de vue, la préparation de choix. S'il n’est pas addi- 
tionné d'une petite quantité d’un sel de chaux, il ne précipite 
pas les mélanines dans les solutions de tyrosine ou seulement 


1, G Berrraxo et W., Murermicu. Recherches sur le mode de coloration 
du pain bis Annales de l'Institut Pasteur, t. XXI, p. 833, 1907. 

>. Voir G. Benrraxn. Recherches sur la mélanogénèse. Bulletin des 
Se _pharmacologiques, t. XV, p.65, 1908. 
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en très faible quantité : le liquide garde une teinte marron 
rouge, même si l’on pousse très loin l'oxydation. L'addition 
d'une trace d'oxalate d'ammoniaque empêche l'apparition de 
toute teinte foncée ; le liquide oxalaté rosit presque instanta- 
nément, plus rapidement même que les liquides non oxalatés, 
mais il garde perpétuellement la teinte rouge et sa transpa- 
rence. 

L'addition de sels de chaux en quantité appréciable empé- 
che au contraire tout rosissement du liquide, au fur et à 
mesure de l’oxydation, la substance est coagulée sous forme 
de mélanine et précipite en donnant au début une teinte gris- 
violet au liquide, puis un dépôt noir apparaît rapidement sur 
le fond du tube. 

Il était nécessaire pour comprendre le mode d’action de 
l'acide borique que nous allons exposer, de préciser ces quel- 
ques points et de bien établir les deux temps de la réaction : 
oxydation de la tyrosine qui est le phénomène diastasique ; 
précipitation des produits d’oxydation sous forme de méla- 
nine, due à la présence de sels de chaux et absolument indé- 
pendante de la présence de la diastase : on peut en effet dans 
les tubes oxalatés produire un précipité mélanique après des- 
truction de la diastase par la chaleur en ajoutant un excès de 
sels de chaux. Nous établirons d'ailleurs sur cette possibilité 
de précipitation des mélanines, après destruction de la dias- 
tase, une méthode de dosage de celles-ci. Il y a dans l’action 
des sels de chaux sur la coagulation des mélanines analogie 
complète avec leur action sur la coagulation des produits de 
transformation de la caséine sous l’influence de la présure. 
Le sel de chaux, qu’il entre ou non en combinaison avec le 
produit d'oxydation, n’intervient que comme agent de coagu- 
lation dans le phénomène. Nous allons trouver une semblable 
analogie entre l’action de l'acide borique sur les oxydations 
tyrosinasiques et son action sur la coagulation du lait que 
nous avons déjà vue. 

Voici deux des nombreuses expériences qualitatives faites 
sur l’action de l’acide borique sur la tyrosinase. 


UT de 


5 ec. de solution saturée de tyrosine sont additionnés de 
2 gouttes d’un extrait glycériné de ARussula quelelr et de doses 


croissantes d'acide borique : 
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2 cc. solution de tyrosine saturée + 1/10 cc. extrait de Rus- 


sule : 


Acide borique Coloration après 


en 
millionièmes 2 heures 18 heures 
0. . . .| rosissement = rouge-brun 
rouges vif 8 J 
1.000. . ,.\ immédiat brun 
AD ADO AN retard rouge-brun brun-noir 
Q. s. pour sa-laucuneteinte/brun jaunät.|liquide bruuâtre où flottent 


‘turer. , . après 9’ (léger ppté brun) [des particules noires visibles 


En résumé, nous voyons diminuer la teinte rouge au fur el 
à mesure qu augmente la concentration en acide borique. 
Dès l’abord on serait tenté de croire à une influence empèê- 
chante si l’on n’était prévenu que la coloration rouge n’indi- 
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que rien de précis, puisqu'elle n’apparaît même plus lorsqu’on 
force les doses de sels de chaux ainsi que je l'ai dit plus haut. 
Le brunissement qui est un commencement de précipitation 
des mélanines apparaît très rapidement dans les tubes riches 
en acide borique ; un dépôt se forme même au fond du tube. 
Nous sommes alors tentés de rapprocher l’action de l'acide 
borique sur la {yrosinase de son action sur la présure et la 
pectase comme je le faisais prévoir tout à l’heure. L'acide 
borique agirait comme coagulant des mélanines, avec, comme 
pour ses autres actions coagulantes, une puissance bien 
moins grande que les sels de chaux. La démonstration 
que l'acide borique n’a pas d’action empèêchante sur la tyro- 
sinase et que par conséquent les modifications de teinte des 
liquides d'oxydation dues à sa présence ne proviennent que 
d'un état différent de coagulation du produit oxydé nous sera 
fournie par un dosage de ce produit. 

Dans trois matras contenant chacun o gr. 5 de tyrosine dis- 
soute dans un litre d’eau on ajoute des doses d'acide borique. 


EPS Pr es O gr. 
AB NS PEUT D gr, 
HARAS NES CSD 


On additionne ensuite le liquide de chacun des matras de 
bo cc, de macération glycérinée de Russule. On fait barbotter 
dans les matras bouchés au caoutchouc et réunis par des 
tubes coudés un faible courant d'air pendant 20 heures à 
la température du laboratoire. Après une demi-heure, les 
matras Il et II ont bruni et ont perdu leur transparence; le I 
est encore transparent et d’un beau rouge acajou. Au bout 
des 20 heures on bouche les matras à l'ouate et on porte 
un quart d'heure à 110° en autoclave pour tuer la diastase et 
aussi stériliser les liquides dont la filtration sera longue et 
que les microorganismes pourraient envahir pendant ce temps. 
Après refroidissement on ajoute à chaque matras 10 cc. d'une 
solution de chlorure de calcium à ro 0/0 stérilisée et on 
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laisse déposer 24 heures. Dans ces conditions la presque 
totalité des mélanines est précipitée; la très faible quantité 
qui colore légèrement le liquide surnageant est impondérable. 
On filtre alors sur petits filtres tarés (T), on vérifie que le 
liquide filtré ne donne pas de précipité mélanique par addi- 
ion de CaCl°. Les filtres et leur contenu sont séchés à poids 
constant dans une éluve à r10° et on pèse (A). On calcine 
alors le tout avec précaution et les cendres obtenues sont 
pesées (B). Le poids de matièreorganique oxydée =A —(B +T). 
On à éliminé de la sorte l'erreur possible due à la précipita- 
tion des sels de chaux par l'acide borique et aux matières 
minérales entrainées par les mélanines. Dans ces conditions 
nous avons obtenu les résultats suivants : 


Poids de matière 


Acide borique organique oxydée 
Il 0 o gr. 3465 
Il 5.000 Oo er 392! 
IT 30.000 0 gr.*3092 


Ces chiffres permettent d'affirmer que l'acide borique n'agit 
pas comme empêchant de la tyrosinase. Le phénomène quali- 
tatif observé n’est dü qu'à l’action coagulante de l’acide bori- 
que sur les mélanines. Mème en présence d’oxalate d'ammo- 
niaque les liquides d’oxydation tyrosinasiques qui ont été 
additionnés d’acide borique brunissent. La précipitation n'est 
pas complète comme avec les sels de chaux. Nous avons vu 
de même la formation d’un caillot lâche sous l’action de la 
présure dans les laits oxalatés additionnés d'acide borique. 

Ces expériences contredisent le travail de J. Wozr (1) sur 
l'influence de la réaction du milieu sur la tyrosinase. Cet 
auteur prétend que les extraits de /iussula delica ont vis-à-vis 
de la tyrosine un maximum d'activité voisin de la neutralité à 


1. J. Wor. Sur quelques propriétés nouvelles des oxydases de Aussula 
delica. Comptes rendus Ac, des Sc, février 1909. 


la phtaléine et non pas de la neutralité au méthylorange. Or 
lorsque j'obtiens en présence de 30 grammes d’acide borique 
par litre des oxydations de tyrosinase aussi considérables, 
quantitativement parlant, que celles faites en l’absence de cet 
acide, je me trouve assez éloigné de la neutralité à la phta- 
léine. La question d’acidité n’est pas, à mon avis, la seule à 
envisager, ou elle est plus compliquée qu'on ne le croit. Il y 
a des questions de présence qui entrent en jeu : le phosphate 
monopotassique, de même acidité vis-à-vis des réactifs colo- 
rés que l’acide borique est nettement empêchant sur la tyro- 
sinase ; des séries d'oxydations faites avec des doses crois- 
santes de phosphates monoalcalins montrent une teinte rose 
décroissant comme croît la leneur en phosphate et jamais 
trace de brunissement. Les phosphates bialcalins, neutres 
pourtant à la phtaléine, sont empêchants à toute dose. La 
série des citrates offre des phénomènes particuliers. Les citra- 
tes monoalcalins, acides à l’hélianthine, sont empéchants à 
toute dose. Le citrate bisodique, neutre à l'hélianthine, pré- 
sente des phénomènes analogues à ceux qu'il présente dans 
son action coagulante avec la présure : existence d'une dose 
empêchante puis apparition d’une action favorisante sur la 
coagulation ; en solution N/150 et N/300, le citrate bisodique 
empêche le brunissement des tubes d’oxydation tyrosinasique, 
ils restent après 18 heures d'action d’un beau rouge acajou ; 
pour des doses N/60 on a une teinte rouge-brun, pour N/3o, 
brun jaunâtre et sur le fond de ces deux tubes est apparu un 
léger dépôt de mélanines. 


Le citrate trisodique est favorable à Ia coagulation des 
mélanines pour toutes les doses de N/300 à N/30. Pour cette 
dernière dose, on a une teinte violet clair du liquide avec 
dépôt noir analogue à celle obtenue avec un excès de CaCP. 
Des expériences quantitatives qui ne trouveraient pas ici leur 
place seraient à faire sur toutes ces actions qui ne manquent 
pas d'intérêt. 

Au groupe des diastases oxydantes, c’est-à-dire fixant loxy- 
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gène de l’air directement, je joins celui des peroxydiastases 
et de la catalase pour la commodité de l’exposé. 


PEeroxYDraAsTAsESs. — L’acide borique à toute dose est inactif 
vis-à-vis des peroxydiastases agissant en présence d'eau oxy- 
génée comme oxydants du gayacol et de la teinture de gaïac. 
M. G. BerrranD et M'° RozexpanD ont d'ailleurs signalé le fait 
dans une récente étude sur l’action des acides sur les peroxy- 
diastases (1). 


CaTaLAsE. — La décomposition de l’eau oxygénée par la 
catalase est légèrement influencée par la présence d’acide 
borique, surtout aux fortes concentrations. Je me suis servi 
d’une solution aqueuse provenant du lavage au mortier dans 
ho cc. d’eau, de 25 grammes de panne de porc fraîche, très 
riche en catalase. Après un quart d'heure d'action sur une 
solution à 5 0/0 de perhydrol de Merck, j'arrête l’action dias- 
tasique par addition d'acide sulfurique et je titre l’eau oxy- 
génée non décomposée par le permanganate N/r0. 


Permanganate N/10 


employé 

Témoin avec diastase bouillie . 12 CC. 8 
OHCIDÉ/POTIQUE 2 LANTESES 5 cc. 6 
5o millionièmes acide borique. 5 €E."0 
5oo — — DICC D 
6.000 — — OGC 
11.000 — — 6'cC..# 
24.000 — — b €6: 0 


Une autre expérience m'a montré qu'en présence de 30 gr. 
par litre d'acide borique, il y a encore une décomposition de 
Peau oxygénée. Néanmoins, la vitesse de laction se trouve 
entravée notablement à partir de 6 grammes par litre, ainsi 
que l'indique le tableau précédent. 


1. LOC: CtT: 


$ IV. — Conclusions 


Résumons en peu de mots les conclusions que nous pou- 
vons lirer de cette étude sur l'influence de l'acide borique sur 
les actions diastasiques. 

Les diastases hydrolysantes des hydrates de carbone et des 
glucosides, ainsi que celles des matières protéiques, fonction- 
nent encore en présence d'acide borique à saturation à froid ; 
c’est dire que son action empêchante est bien faible. Nous 
avons pu établir une courbe de l’action de l'acide borique sur 
un certain nombre d’entre elles : sucrase, amylase pancréati- 
que, émulsine, trypsine ; courbe qui nous a permis de rame- 
mer la réaction optima du milieu pour les trois dernières 
actions diastasiques à la neutralité à l’alizarine, neutralité plus 
sensible et correspondant mieux à l’exactitude des faits que 
la neutralité à l’hélianthine envisagée jusqu'ici. L’acide bori- 
que est inactif sur les oxydases et les peroxydiastases. Il gène 
l’action de la catalase au fur et à mesure que sa dose eroît, 
sans arriver cependant à l’entraver entièrement. 

Par un mécanisme inexpliqué, probablement un phéno- 
mène d'ordre physique, du genre de ceux que Ducraux classe 
sous le nom de phénomènés d'« adhésion moléculaire » (1) 
et par lesquels il explique les phénomènes de coagulation, 
l’acide borique intervient de façon favorable sur ces derniers. 
Nous l’avons pu constater dans les trois cas étudiés, assez 
dissemblables les uns des autres : la coagulation du lait, celle 
de l’acide pectique et enfin celle des mélanines. Mais il me 
semble que dans ces derniers cas nous sommes en dehors des 
phénomènes diastasiques étudiés en eux-mêmes ; l’interven- 
tion a lieu sur le phénomène annexe qu'est la coagulation 
des produits fermés. On peut donc dire qu’en dehors de la 
lipodiastase, où l’on n’est d’ailleurs pas sûr qu'il agisse direc- 


1. Traité de Microbiologie, t. H;p 263. 
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tement sur la propriété diastasique, l'acide borique est un 
corps remarquablement inactif à la fois dans le sens favora- 
ble et le sens défavorable sur Les actions des ferments solu- 
bles. La faiblesse de son action antiseptique est évidemment 
en relations avec celte inactivité. 

Nous avons pu constater dans un des précédents chapitres 
combien était faible cette.action antiseptique. La constatation 
que nous venons de faire de son action empêchante sur la 
lipodiastase m'a fait penser un moment que l'action antisep- 
tique de l'acide borique, dans son emploi pour la conservation 
des viandes par exemple, pourrait être due à une action 
empêchante de la digestion des graisses par les microorga- 
nismes. 

J'ai cultivé sur du beurre émulsionné dans du liquide de 
Raulin non sucré du Penicillium glaucum. 

Dans deux fioles d'Erlenmeyer on met 5 grammes de beurre 
émulsionné avec 5 ce. de Raulin sans sucre. Dans l’une d'elles 
on ajoute o mgr. 5 d'acide borique. On ensemence avec une 
culture de 2. glaucum. Au bout d'une dizaine de jours, on 
titre l'acidité et on pèse les mycéliums après lavage à l’éther 
et dessiccation. 


Poids du Soude N correspondant 


mycélium aux acides formés 
L'Aéide!borique. 1.N"1%"6,378 acc: 
II. 50 millionièmes. . 0,382 ICE, 190 


Il n’y a pas de différence appréciable entre les deux cul- 
tures : l’action toxique ne se manifeste pas pour de petites 
doses. 

L'acide borique semble donc n'agir comme antiseptique 
qu'en empêchant la reproduction et le développement cellu- 
laire des organismes, et pour cela de fortes doses en sont 
nécessaires. 

En ce qui concerne le mécanisme de l’action favorisante des 
petites doses de bore, nous ne pouvons pas tirer grand’chose 


de ce chapitre. Peut-être a-t-il un rôle général dans les phé- 
nomènes de coagulation comme adjuvant des sels de chaux. 
En tous cas, il ne paraît pas avoir sur aucune des diastases 
étudiées un rôle analogue à celui du manganèse sur la laccase. 
Le rôle catalytique du bore reste à découvrir. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


Nous nous étions proposés, au début de ce travail, un tri- 


ble but : 


1° S'assurer de la présence normale et constante du bore 
chez les végétaux ; 

2° Rechercher l'utilité de cet élément ; 

3° Essayer de définir son rôle. 


Les études exposées dans la première partie permettent 
d’une part d'affirmer la présence constante du bore dans le 
règne végétal, d'autre part de limiter les quantités normales 
de cet élément. La plus forte teneur en bore que nous ayons 
rencontrée ne dépasse pas o gr. 2 de bore, correspondant à 
1 gr. 17 d'acide borique pour 100 grammes de cendres (écorce 
de bouleau). 

Dans la seconde partie, nous avons vu son inactivité sur la 
levure, le ferment bulgare et l’Aspergillus niger : l'action anti- 
septique ne nous a paru porter que sur la reproduction des 
organismes : la levure en masse fermente encore le glucose 
dans une solution saturée d'acide borique (30 à 4o grammes 
par litre). Son action sur la germination des graines semble 
se rapprocher de son action sur les organismes inférieurs : 
inactivité aux petites doses, action empêchante aux fortes 
doses ; il est vrai que la graine apporte avec elle une certaine 
quantité de bore qui est peut-être suffisant à la première crois- 
sance de la plante, 


Sur la croissance des végétaux supérieurs, j’ai pu obser- 
ver l'existence d’une courbe de l’action du bore présentant 
pour certaines doses un optimum bien caractérisé. Existe-t-1l 
une vie possible des végétaux supérieurs en labsence de 
bore ? On ne peut répondre à celte question : les traces conte- 
nues dans la graine empêchent la réalisation d’un milieu de 
culture entièrement exempt de cet élément. En tout cas, lad- 
dition aux liquides nutritifs synthétiques d’une faible dose de 
bore donne des augmentations de poids sec des récoltes attei- 
gnant parfois jusqu’à 59 0/0. En aucun cas, les cultures en 
milieu synthétique n’ont donné pour les faibles doses de 
bore des récoltes inférieures à celles des plants témoins, la 
courbe est le plus souvent très nette et l’action favorisante est 
observée pour plusieurs des doses employées. 

En ce qui concerne les récoltes obtenues dans les condi- 
tions de la culture ordinaire, l'addition à la terre de petites 
quantités de bore, o gr. 5 par mètre carré, n’a jamais donné 
de cultures inférieures aux cultures témoins. C’est une dose 
très favorable à la culture du maïs, du colza, du navet. Pour 
d’autrés plantes (pois, avoine), c'est une dose indifférente ; la 
dose optima, évidemment inférieure, n’a pas été déterminée. 

Il faut, bien entendu, se rappeler que la terre contient des 
traces de bore que la plante va chercher par ses racines et 
accumule selon ses besoins. En pot, les doses favorables 
paraissent plus élevées par rapport à la surface de terre 
offerte qu'en sol libre ; cela tient à ce que la plante ne dis- 
pose que d’un petit volume de terre et ne peut pas étendre au 
loin ses racines à la recherche de l’élément rare. 

Il y aurait avantage à employer le bore comme engrais cata- 
lytique ; les expériences que j'ai exposées montre qu'il pré- 
sente une valeur culturale égale à peu près à celle du manga- 
nèse. Il faudrait multiplier les expériences sur des plantes 
variées et opérer dans les conditions de la grande culture; 
afin de déterminer d'une manière précise les conditions de 
son emploi. 

Le bore apparaît donc bien comme jouant un rôle dans la 
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vie des végétaux supérieurs : mes expériences en milieu sté- 
rile rendent en effet sans valeur l'objection qu'on peut faire de 
l'existence de son action antiseptique et du rôle qu'il pour- 
rai ainsi jouer pour protéger dans le sol les racines contre 
l'infection ; nous avons d’ailleurs vu à plusieurs reprises ce 
qu'on peut penser de son action antiseptique aux petites 
doses ; quant à l’objection d'une action due à la simple acidi- 
fication du milieu, nous avons vu quelle était la faiblesse de 
l’acidité borique dans l’étude des phénomènes diastasiques ; 
le sol d’ailleurs renferme un excès de carbonate de chaux. 

Quel est donc le rôle physiologique du bore ? Rien dans les 
recherches exposées ne permet de le prévoir d’une façon pré- 
cise. Il ne paraît pas être général : d’après quelques expé- 
riences de Jay, les animaux éliminent le bore ; d'autre part, 
les végétaux inférieurs ne nous ont pas semblé profiter de 
l'addition de petites quantités de bore aux milieux. Par sa 
présence et son utilité, il paraît être particulier aux végétaux 
supérieurs en pleine croissance. Son abondance chez les 
plantes vivaces, surtout dans les parties lignifiées et l'écorce, 
feraient aisément penser à une action sur la formation des 
tissus vasculaires ou des composés qui imprègnent ces tissus. 
Les cultures forestières auraient peut-être plus que toutes 
autres à bénéficier d’additions de bore au sol ; les essais dans 
cette voie nécessitent des années d’expérimentation. Peut-être 
joue-t-1l un rôle catalytique dans certains phénomènes de 
coagulation, les seuls sur lesquels nous avons vu agir nette- 
ment l’acide borique dans les études sur les diastases. 


Au point de vue théorique, l'utilité apparente du bore vis-à- 
vis d’un groupe restreint d'individus apparaît comme une 
objection à la théorie de l'identité de composition chimique 
qualitative de la matière vivante pour tous les êtres vivants. 

Cette théorie, enseignée par M. G. BerrTrAxD est parfaite- 
ment d'accord avec tous les faits analytiques connus; d’après 
les analyses de Jay, cependant, le bore apparaissait comme le 
seul cas aberrant par sa présence chez les végétaux seuls. De 


— 154 — 


nouveaux travaux sur la présence du bore chez les animaux 
sont nécessaires avant que l’on puisse se former une opinion 
définitive sur la question (1). Quels que soient les résultats 
analytiques que puissent donner ces recherches, il faut se 
rappeler que de la présence d’un élément chez un être vivant 
on ne peut conclure à lutilité de cet élément, on ne peut 
affirmer qu'il est fonction nécessaire des manifestations 
vitales. Il faut distinguer entre la composition chimique 
immédiate donnée par la méthode analytique et la composi- 
tion chimique nécessaire et suffisante des êtres vivants que 
peut seul nous donner l'emploi combiné de l’analyse et de la 
synthèse. 

Les résultats de mes expériences synthétiques semblent 
venir à l'appui d’une démonstration de l'utilité d'un élément, 
le bore, à un groupe d’êtres limité. Peut-être faudra-t-il 
retourner à la théorie de non-identité de composition chimi- 
que de la matière vivante. En ce cas, à côté de la classifica- 
tion en éléments plastiques et éléments catalytiques, on 
pourra établir une classification en : 

Eléments fondamentaux, nécessaires à tous les êtres vivants; 
ils sont ou plastiques comme le carbone, l'oxygène, l'hydro- 
gène, l'azote, ou catalytiques. 

Eléments particuliers, caractéristiques d'un groupe d'indivi- 
dus, d'une vie dans des conditions particulières : la silice sera 
un élément plastique de ce groupe, le bore en sera un élément 
catalytique. 

Et peut-être aussi Zléments indifférents, présents dans l'in- 
dividu parce qu'ils sont présents dans le milieu, mais n'ayant 
aucun rôle. 

Ce ne serait qu'après de très nombreuses études du genre 
de celle-ci que l’on pourrait assigner une place à chaque élé- 
ment dans cette nouvelle classification. En réalité, on n’aura 
jamais, de longtemps, le droit de placer un élément dans la 


1. Ces expériences sont d'ailleurs en cours au laboratoire de M. G. Ber- 
trand. 
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série des éléments indifférents, car de ce qu'on ne lui trou- 
vera pas de rôle chez de nombreux individus, on n’en 
pourra pas conclure qu'il n'en présente chez aucun. 

La vie en présence des seuls éléments fondamentaux, pré- 
sents et utiles chez tous les êtres vivants peut être considérée 
comme une première approximation dans l’étude de la com- 
position élémentaire comparée des êtres vivants ; elle n’est 
pas encore définitive. Chaque série d'individus, adaptés à des 
milieux quantitativements diftérents par une longue hérédité, 
chez lesquels prédominent des fonctions différentes, a, sans 
doute, probablement besoin d'éléments particuliers ; les cau- 
ses chimiques et les différences morphologiques se touchent 
peut-être de très près. Le bore serait l'élément particulier type 
des formes supérieures du règne végétal. 
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